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Uber Phenylammelin und Phenylisocyanursaure 


von 


A. Smolka und A. Friedreich. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1889. ) 


Wir beschrieben Synthesen des Ammelins aus Dicyandiamid 
und Harnstoff! und aus Biguanid und Harnstoff.* Es liess sich 
erwarten, dass man in analoger Weise monalkylirte Ammeline 


Alkylderivate dieser Verbindungen verwendet. Der Miile werth 
schien schon aus dem Grunde cine Beschiftigung mit dieser 
Frage, weil bis nun ein einziges monalkylirtes Ammelin bekannt 
ist, welches vor lingerer Zeit von Hofmann und Olshausen® 
aus Cyaniitholin und Ammoniak erhalten worden ist. In der That 
fanden wir auf die angedeutete Weise das Phenylammelin, 
und dieses gab uns als Umwandlungsproduct die Monophenyl- 
isocyanursdure, tiber welche wir gleichzeitig berichten. 


A. Phenylammelin. 


I. Vorerst wurde ein Versuch mit Phenylbiguanid und Harn- 
stoff angestellt. Wir mischten salzsaures Phenylbiguanid (dureh 
Erhitzen von Dicyandiamid, Anilinsalz und Alkohol im Einschluss- 
rohre erhalten) im molecularen Verhiltnisse mit Harnstoff und 
erhitzten das Gemenge im Paraffinbade etwa eine halbe Stunde 
lang auf 150—160° C. Das Gemisch schmolz, entwickelte 
Ammoniak, worauf sich ein weisser Kérper auszuscheiden begann, 





1 Diese Monatshefte, Bd. IX, 8. 701. 
2 Daselbst, Bd. X, 8. 86. 
3 Berl. Ber., Bd. III, 8. 275. 
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2 A. Smolka und A. Friedreich, 


bis endlich alles fest wurde. Die mit Wasser ausgekochte Schmelze 
hinterliess einen Riickstand, der nach sehr gutem Waschen bei 
120° getrocknet wurde. Im Filtrat war kein Anilin, wohl aber 
Salmiak nachweisbar. | 


0°1214 9 dieser Substanz gaben bei 728°3 mm Druck und 
15° C. 37:1 cm’ = 34°86°/, N.' 

0°1548 g einer von anderer Darstellung herriihrenden Substanz 
lieferten bei 733° 7mm Druck und 16° 47° 7 em’ =35° 07°), N. 


Fiir Phenylammelin verlangt die Rechnung 34°48°/, N. 
Der Process muss nach folgender Gleichung verlaufen: 


C,H, (C,H, )N, . HCl+CO(NH, ), = C,H, (C,H,)N,0+NH,Cl+ NH, 
Phenylbiguanidchlorbydrat Phenylammelin. 


Wie sich durch Vergleichung mit spiter dargestelltem Phenyl- 
ammelin herausstellte, war der gewonnene Kérper wirklich damit 
identisch, nur nicht véllig rein; da seine Reinigung erhebliche 
Schwierigkeiten verursacht und die Ausbeute vieles zu wiinschen 
itibrig liess, begniigten wir uns bloss damit, die Bildung des 
Phenylammelins aus Phenylbiguanid und Harnstoff zu constatiren 
und suchten nach anderen Wegen, auf denen der Verbindung 
leichter zu begegnen wiire. 

II. Wir versuchten nun, Dicyandiamid und Monophenyl- 
harnstoff, welchen wir aus Anilinsalz und Kaliumeyanat dar- 
stellten, auf einander einwirken zu lassen. Beide wurden, wie 
frtiher, im Verhiiltniss von je einem Molekiil mit einander ver- 
rieben und im Paraffinbade etwa */, Stunden auf 150--160° 
erhitzt. Die sich dabei darbietenden Erscheinungen waren wesent- 
lich dieselben wie im vorher beschriebenen Versuche: Schmelzung, 
Entweichen von Ammoniak und endlich Festwerden der Schmelze. 
Diese wurde zuerst mit Wasser, dann zur Entfernung von etwa 
unverbundenem Phenylharnstoff mit %5°/,igem Alkohol aus- 
gekocht, filtrirt und endlich nach griindlichem Waschen mit 
Wasser und Alkohol bei 120° getrocknet. Im Filtrat war ebenfalls 
kein Anilin nachzuweisen. Eine Stickstoffbestimmung verschafite 





4 Der Stickstoff wurde stets im Zulkowsky’schen Apparate ge- 
messen, 
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Phenylammelin und Phenylisocyanursiiure. 


uns Gewissheit iiber die Identitit dieser Verbindung mit dem im 
Falle I erhaltenen Kérper; denn 


0-1911 gq derselben gaben bei 721°4mm Druck und 17° C. 
59°6 em’ = 35°00°/, N. 


Auch die Ausbeute war etwas ergiebiger: aus 0:7 g Dicyan- 
diamid erhielten wir z. B. 1-Og Phenylammelin, wiihrend nach 
der Gleichung 


C,H,N, +CON,H, (C,H,) = C,H, (C,H;)N,0+NH, 


Dieyandiamid Phenylammelin 


1°69 g davon entstehen sollten; die erhaltene Menge entspricht 
also 59°/, der berechneten Ausbeute. 

Aber auch diese Methode befriedigte uns nicht, die Substanz 
war noch immer nicht geniigend rein. 

Dass wir in beiden Fillen wirklich Phenylammelin vor uns 
hatten, erhellt iibrigens nicht allein aus der in den Producten 
gefundenen Stickstoffmenge; wir tiberfiihrten beide durch Erhitzen 
mit concentrirter Salzsiiure in die weiter unten zu beschreibende 
Phenylisocyanursiiure, die ein charakteristisches Umwandlungs- 
product des Phenylammelins bildet. 

Ill. Es ist immerhin denkbar, dass auch Biguanid und 
Monophenylharnstoff in dem gewitinschten Sinne auf einander 
reagiren. Wir schmolzen desshalb unter genauer Einhaltung der 
friiher angegebenen Bedingungen Biguanidehlorhydrat mit Mono- 
pbhenylharnstoff zusammen; beim Schmelzen entwich Ammoniak, 
das Filtrat enthielt aber diesmal Anilin; beim Kochen der Fliis- 
sigkeit verrieth es sich durch den Geruch, im Ubrigen entstand 
auch mit Chlorkalk die von Runge fiir Anilin als charakteristisch 
angegebene purpurviolette Firbung. 

Die ausgekochte und getrocknete Schmelze war dem gewoéhn- 
lichen Anilin sehr iihnlich, jedenfalls hatte sie njcht das Aussehen 
des Phenylammelins; die Ausbeute war sehr gering. 


0-1071g der trockenen Substanz gaben bei 734°5 mm Druck 
und 17° C. 51-1 em’ =54-53°/, N; Ammelin enthilt davon 
55°12°/,. 

1* 
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4 A. Smolka u. A. Friedreich, 


Wir erhielten somit aus Biguanid und Monophenylharnstoff 
bloss gewéhnliches Ammelin und nicht Phenylammelin. Seine 
Bildung verliuft nach folgendem Process: 


C,H,N, .HCl+-CON,H,(C,H,) =C,H,N,0+ C,H, .NH,.HCl+NH, 
Biguanid- Ammelin. 
chlorhydrat 


IV. Da Dieyandiamid und Monophenylharnstoff auf ein- 
ander unter Bildung von Phenylammelin reagiren, Biguanid und 
Monophenylharnstoff aber nicht, lag die Vermuthung nahe, die 
Cyangruppe des Dicyandiamids kénne in Ubereinstimmung mit 
Bamberger’s und Rathke’s Ansicht iiber die Constitution 
dieser Kérper sich wohl mit der phenylirten Amidogruppe des 
Harnstoffes verbinden, dass hingegen die Amidogruppe des Di- 
cyaudiamids oder eine von beiden des Biguanids unter Abgabe 
eines Wasserstoffatoms an die phenylirte Amidogruppe des Phenyl- 
harnstoffs Anilin erzeugt. 

Darnach konnte mit einiger Wahrscheinlichkeit vorher- 
gesagt werden, dass bei Einwirkung von «-Diphenylharnstoff 
CO_— (NH.C,H,), auf Dieyandiamid CN—NH—C(NH)—NH, 
die eine Phenylamidogruppe des substituirten Harnstoffes zur 
Cyangruppe des Diecyandiamids treten werde, die andere dieser 
Gruppen aber mit dem Amid des Dicyandiamids Anilin bilden 
kénnte; es war dabei noch der Vortheil einer gewissen Fliissig- 
erhaltung der Schmelze durch das ausgeschiedene Anilin absehbar, 
bei welchem Umstande die Reaction besser und leichter verlaufen 
‘kann, als wenn das ganze Gemisch zum Schlusse der Operation 
fest erstarrt. Alle diese Voraussetzungen trafen in der That ein. 

Nach angestellten Vorversuchen erwies sich folgende Vor- 
schrift zur Darstellung des Phenylammelins in jeder Bezichung 
als zufriedenstellend: Dicyandiamid und «-Diphenylharnstoff 
(aus Harnstoff und Anilin erhalten) werden in acquimolecularem 
Verhiiltnisse, von letzterem jedoch ein geringer Uberschuss, aufs 
innigste zusammengerieben und sodann in einem auf 185—190° 
angeheizten Paraffinbade etwa eine Stunde erhitzt. Die Mischung 
erweicht nach kurzer Zeit und bald verrith der charakteristische 
Geruch ein Entweichen von Anilin. Nach der angegebenen Zeit 
nimmt man die Schinelze mit heissem, etwa 95°/,igem Alkohol 
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Phenylammelin und Phenylisocyanursiure. o 


auf, zerreibt sie sehr fein, kocht wiederholt mit Alkohol aus, 
filtrirt und wischt am Filter gut aus. 

Aus dem Filtrat krystallisiren Nadeln von «-Diphenyl- 
harnstoff (gefunden 13°31°/, N, berechnet 13°21°/,), zugleich 
scheidet sich etwas Phenylammelin aus, welches sich von den 
Nadeln gut abschlimmen lisst; endlich enthalt das Filtrat Anilin. 

Das ausgewaschene Phenylammelin praésentirt sich nach dem 
Trocknen als ein zartes, abfarbendes, weisses Pulver, manchmal 
mit einem sehr schwachen rosenrothen Stich. Man erhiilt es so 
analysenrein; dies ist umso erwiinschter, als bei der selr geringen 
Lislichkeit der Verbindung in den gewéhnlichen Lésungsmitteln 
eine Reinigung auf sehr grosse Schwierigkeiten stisst. Die Aus- 
beute ist selir gut: wir erhielten 79—85-5°/, der Menge, welche 


nach der Reactionsgleichung 


C,H,N,+CO_— (NH.C,H,), = C,H,(C,H,) N,O+C,H, NH, 
Dicyandiamid Phenylammelin 
entstehen soll, wobei noch bemerkt werden muss, dass der 
allerdings geringe Antheil des bei den Waschoperationen in 
Alkohol gelésten Phenylammelins nicht in Rechnung gezogen 
wurde. 

Das bei 120° C. getrocknete Phenylammelin, welches von 
verschiedenen Darstellungen stammte, hatte folgende Zusammen- 
setzung: 

1. 0'1137 yg Substanz gaben bei 742°6 mm Druck und 16° C, 

33°4 em’? = 34°05°/, N. 

2. 0°1445y der Verbindung gaben bei 721°3 mm Druck und 

18° ©. 45-0 em’? = 34°87°/ N. 

3. O° 1617 g Substanz lieferten bei 730°2 mm Barometerstand 

und 16°5° C. 49°4 em? = 34° 76°/, N., 

4, 0° 3021 y Phenylammelin gaben 0°5931 g CO, = 53°54°/, C 

und 0°1201 g = 4°42°/, H. 

Fiir Phenylammelin C,H,(C,H,)N.O: 


Jerechnet Gefunden 
CO... 8 20°/, 03° 54°/, 
a. £4 4°42 
N... 34°48 34°56 (im Mittel). 
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A. Smolka u. A. Friedreich, 


Eigenschaften des Phenylammelins. 


Das Phenylammelin bildet ein weisses, zartes, stark ab- 
fairbendes Pulver, welches in Wasser ganz unldslich ist; in 
Mineralsiiuren, ebenso beim Erwiirmen mit verdiinnter Essigsiure, 
wie auch in fixen Alkalien list es sich leicht auf, in Atzammoniak 
und heisser Sodalésung dagegen schwieriger, aus welch letzterer 
es beim Abkiihlen theilweise wieder herausfiillt. Kochender 
Alkohol nimmt sehr wenig von der Substanz auf; beim Erkalten 
des Alkohols fillt etwas Phenylammelin heraus, welches unter 
dem Mikroskop schine Nadeln zeigt, Auch in siedendem Nitro- 
benzol list sich nur wenig von dem Kérper auf. 

Bei wiederholtem Abdampfen mit concentrirter Salzsiiure 
oder leichter nach etwa ftinfstiindigem Digeriren mit dieser Siure 
im Einschlussrohre bei 150° bildet das Phenylammelin die 
weiter unten zu beschreibende Monophenylisocyanursiiure und 
Ammoniak. 


C,H, (C,H,)N,0+2H,O0 = 2NH,+0C,H, (C,H,)N,0,. 


Beim Erhitzen am Platinblech schmilzt das Phenylammelin 
unter Zuriicklassung eines kohligen Riickstandes, welcher bei 
stiirkerem Erhitzen selbstverstiindlich véllig verbrennt. 


Salze des Phenylammelins. 


Beim Erwiirmen mit Siuren lést sich das Phenylammelin zu 
Salzen auf, von denen die mit gewéhnlichen Siiuren in der Regel 
sehr leicht léslich sind und schlecht krystallisiren, so dass von 
der Reindarstellung der meisten abgesehen werden musste. 

Salzsaures Phenylammelin. Lést man Phenylammelin 
in der berechneten Menge warmer, miissig concentrirter Salzsiure 
auf, so scheiden sich nach dem Erkalten der Lésung kleine, 
sternférmig gruppirte Nadeln des Chlorhydrates aus. Das Salz 
ist wassertrei. 


1. 0:1044g der bei 125° getrockneten Substanz gaben bei 
741°1 mm Druck und 13° C. 26°5 em? = 29°67°/, N. 
2. 0°3292 q Salz gaben 0:1954 g AgCl = 14:68°/, Cl. 








Phenylammelin und Phenylisocyanursiure. 7 


Fiir salzsaures Phenylammelin C,H, (C,H,)N,O.HCl 





Berechnet Gefunden 
N.... 29°23°/, 29-679/, 
Cl... 14°82 14°68. 


In Wasser ist das Salz ziemlich leicht léslich, in Alkohol 
unldslich. 

Salzsaures Phenylammelinplatinchlorid. Fiigt man 
zu einem Brei von concentrirter Salzsiure und Phenylammelin 
concentrirte Platinchloridlésung und erwirmt, so list sich alles 
auf; nach dem Erkalten scheiden sich gelbe Nadeln aus, welche 
sich jedoch schon beim Waschen mit Wasser zersetzen und einen 
weissen Riickstand von Phenylammelinchlorhydrat hinterlassen.- 
Zweckmiissig verfiihrt man bei der Darstellung dieses Salzes in 
der Weise, dass man die erwahnte Lisung mit starkem Alkohol 
versetzt und erkalten liisst; die ausgeschiedenen Nadeln werden 
schliesslich mit Alkohol gewaschen. 


Q:5502 q der bei 120° getrockneten Platinverbindung hinter- 
liessen beim Gltihen 0°1558 g = 24°68°/, Pt; die Theorie 
verlangt fiir |C,H, (C,H, )N,O],. PtCl, 24°08°/, Pt. 


Krystallwasser enthilt das mit Alkohol ausgefillte Doppel- 
salz keines. Die Verbindung ist im Wasser leicht léslich und 
wird schon beim Waschen damit in Platinchlorid und Phenyl- 
ammelinchlorhydrat zersetzt. , 

Saures schwefelsaures Phenylammelin. Phenyl- 
ammelin wurde in miassig concentrirter, tiberschiissiger, heisser 
Schwefelsiure gelést; beim Eindunsten der Lisung im Vacuum 
sehied sich eine strahlige Krystallmasse aus, von welcher ab- 
gepresst und bis zur Gewichtsconstanz im Vacuum getrocknet 
0:°4782 q bei 115° C. 0:0117 g =2°45°/, H,O verloren, waihrend 
fiir C,H,(C,H,)N,O0.H,S0,+1/,H,Q 2°90°/, H,O gefunden 
werden sollten. 

04522 q des entwiisserten Salzes gaben 0°3440g BaSO, = 
= 31°34°/, SO, (Rechnung fiir wasserfreies Salz 31°89°/, 

SO,). 
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A. Smolka u. A. Friedreich, 


Das saure Sulfat des Phenylammelins krystallisirt undeutlich, 
enthilt '/, Molektil Krystallwasser, ist in Wasser sehr leicht 
léslich und sechmilzt zwischen 125—130° C. unter Zersetzung, 
indem es sich dabei braun firbt. 

Das Phenylammelinnitrat ist in Wasser ebenfalls leicht 
léslich und krystallisirt sehr schiecht; es wurde daher nicht 
weiter untersucht. 

Phenylammelinsilbernitrat, Versetzt man eine Lisung 
des Phenylammelins in Salpetersiiure mit concentrirter Silber- 
nitratlésung, so scheiden sich beim Stehen schéne Nadeln aus, 
in welchen qualitativ Salpetersiiure nachgewiesen wurde. Die- 
selben sind wasserfrei; 0°2271 g derselben gaben 0°0423 4g = 
= 18:63°/, Ag; ferner lieferten 0- sid der Substanz bei 
16°5° C, und 726°3 mm Druck 41°7 em’? = 27:°28°/, N. 

Kine Verbindung 2C,H,(C,H,)N,O.AgNO, enthilt 18°75°/, 
Ag und 26°74°/, N, 

Derselbe Kérper wurde noch unter anderen Umstiinden 
erhalten: beim Versetzen einer schwach salpetersauren Phenyl- 
ammelinlésung mit tiberschtissiger concentrirter Silbernitratlésung 
entsteht ein weisser Niederschlag; wird derselbe in sehr wenig 
iiberschiissigem Ammoniak gelést, so scheiden sich nach einigem 
Stehen lebhaft gliinzende Nadeln aus, die mit der vorher be- 
schriebenen Verbindung identisch sind, denn 0°3474 g a 
hinterliessen beim Gliihen 0-0644 g = 19°11°/, Ag. 

In Wasser ist die Verbindung ziemlich wee lislich, leicht 
in Salpetersiiure und Ammoniak. Beim Erhitzen findet infolge 
des Salpetersiiuregehaltes eine lebhafte Verbrennung statt. 


4. Phenylisocyanursaure. 


Es wurde bereits erwaihnt, dass das Phenylammelin bei 
wiederholtem Abdampfen mit concentrirter Salzsiiure, oder 
besser beim Erhitzen damit unter Druck in Phenylisocyanursiure 
iibergeht. 

Zweckmiissig erhitzt man das Phenylammelin mit concen- 
trirter Salzsiiure 4—5 Stunden bei 150° im Einschlussrohr. 
Darnach sind im Robhre Krystalltafeln ausgeschieden; nach dem 
Verdtinnen des Réhreninhaltes mit Wasser wurde aufgekocht 
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Phenylammelin und Phenylisocyanursiiure. 


und die Lésung filtrirt; aus dem Filtrat fielen beim Abkiihlen 
selir schéne gliinzende Nadeln heraus, welche nur abgesaugt und 
getrocknet zu werden brauchen, um die Siiure analysenrein zu 
geben. Das Filtrat von den Nadeln enthielt Salmiak, daher 
musste die Bildung der Phenylisocyanursiiure nach folgender 
Gleichung vor sich gehen: 


C,H, (C,H;)N,0+2H,0 = C,H, (C,H,) N,0, +2NH,. 


Die Ausbeute entspricht nahezu der Theorie, wenn nicht 
tiber 150° und nicht zu lange erhitzt wurde. 
Die Substanz ist wasserfrei. 


1. 0'1722y derselben gaben bei 733°9 mm Druck und 14° 
31-1 em’? = 20°84°/, N. 

2. 0° 2156 gq der Substanz lieferten bei 738°2imm Barometer- 
stand und 18° 59°4 em’ = 20°91°/, N. 

3. 0° 2566 g der Verbindung gaben 0°4971 g CO, = 52°84°/, C 
und 0:0811 g H,O = 3°51°/, H. 


Fiir Phenylisocyanursiure C,H, (C,H, ) N,0,: 


Berechnet Gefunden 
C.... Gees, 52° 84°/, 
H... 3°41 3°51 
N.... 20°49 20-88 (im Mittel). 


Kigenschaften. Die Siure krystallisirt in wasserfreien, 
lebhaft glinzenden Nadeln, ist in kaltem Wasser sehr schwer, in 
kochendem leichter léslich; von siedendem Alkohol wird sie 
schwer aufgenommen, nach dem Erkalten der Lisung fallt sie 
ebenfalls in Nadeln heraus. In Ammoniak ist die Verbindung 
sehr leicht lislich, ebenso in fixen Alkalien. Uber 240° schmilzt 
die Siiure, zum Theil dabei sublimirend. Beim Kinschliessen mit 
concentrirter Salzsiure zerfillt sie bei 200° nach fiinf Stunden in 
Anilin, Kohlensiiure und Ammoniak; der Roéhreninhalt bildet 
nach dieser Zeit eine klare Lisung, beim Offnen des Rohres 
entweicht viel Kohlensiiure. Dampft man die Lisung ein, so lisst 
sich in dem Riickstande mit Kalilauge Ammoniak nachweisen; 
mit wiisseriger Chlorkalklésung entsteht die von Anilin her- 
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A. Smolka u. A. Friedreich, 


Das saure Sulfat des Phenylammelins krystallisirt undeutlich, 
enthilt */, Molekiil Krystallwasser, ist in Wasser sehr leicht 
lislich und sehmilzt zwischen 125—130° C. unter Zersetzung, 
indem es sich dabei braun fiirbt. 

Das Phenylammelinnitrat ist in Wasser ebenfalls leicht 
lislich und krystallisirt sehr schiecht; es wurde daher nicht 
weiter untersucht. 

Phenylammelinsilbernitrat. Versetzt man eine Lésung 
des Phenylammelins in Salpetersiiure mit concentrirter Silber- 
nitratlésung, so scheiden sich beim Stehen schéne Nadeln aus, 
in welchen qualitativ Salpetersiiure nachgewiesen wurde. Die- 
selben sind wasserfrei; 0°2271 9 derselben gaben 0°0423 4 = 
= 18°63°/, Ag; ferner lieferten 0°1730g der Substanz bei 
16°5° C. und 726°3 mm Druck 41-7 em’? = 27-28°/, N. 

Kine Verbindung 2C,H,(C,H,)N,O.AgNO, enthilt 18°75°/, 
Ag und 26°74°/, N. 

Derselbe Kérper wurde noch unter anderen Umstiinden 
erhalten: beim Versetzen einer schwach salpetersauren Phenyl- 
ammelinlésung mit tiberschiissiger concentrirter Silbernitratlésung 
entsteht ein weisser Niederschlag; wird derselbe in sehr wenig 
iiberschiissigem Ammoniak gelést, so scheiden sich nach einigem 
Stehen lebhaft gliinzende Nadeln aus, die mit der vorher be- 
schriebenen Verbindung identisch sind, denn 0°3474 g derselben 
hinterliessen beim Gliihen 0°0644 g = 19°11°/, Ag. 

In Wasser ist die Verbindung ziemlich schwer léslich, leicht 
in Salpetersiiure und Ammoniak. Beim Erhitzen findet infolge 
des Salpetersiiuregehaltes eine lebhafte Verbrennung statt. 


4. Phenylisocyanursiure. 


Es wurde bereits erwahnt, dass das Phenylammelin bei 
wiederholtem Abdampfen mit concentrirter Salzsiiure, oder 
besser beim Erhitzen damit unter Druck in Phenylisocyanursiure 
iibergeht. 

Zweckmiissig erhitzt man das Phenylammelin mit concen- 
trirter Salzsiiure 4—5 “Stunden bei 150° im Einschlussrohr, 
Darnach sind im Rohre Krystalltafeln ausgeschieden; nach dem 
Verdtinnen des Réhreninhaltes mit Wasser wurde aufgekocht 
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Phenylammelin und Phenylisocyanursiiure. 


und die Lésung filtrirt; aus dem Filtrat fielen beim Abkiihlen 
selr schéne gliinzende Nadeln heraus, welche nur abgesaugt und 
getrocknet zu werden brauchen, um die Siiure analysenrein zu 
geben. Das Filtrat von den Nadeln enthielt Salmiak, daher 
musste die Bildung der Phenylisocyanursiure nach folgender 
Gleichung vor sich gehen: 


C,H, (C,H;)N,0+2H,0 — C,H, (C,H) N,0,+2NH,. 


Die Ausbeute entspricht nahezu der Theorie, wenn nicht 
tiber 150° und nicht zu lange erhitzt wurde. 
Die Substanz ist wasserfrei. 


1. 01722 gq derselben gaben bei 733°9 mm Druck und 14° 
31°1 em? = 20°84°/, N. 

2. 0°2156 gq der Substanz lieferten bei 738°2mm Barometer- 
stand und 18° 39°4 em’ = 20°91°/, N. 

3. 0° 2566 qg der Verbindung gaben 0:4971 g CO, = 52°84°/, C 
und 0°0811 g H,O = 3°51°/, H. 


Fiir Phenylisocyanursiure C,H, (C,H,) N,0,: 


Berechnet Gefunden 
Co... 52°68%, 52+ 840/, 
ee os) 3°51 
N.... 20°49 20°88 (im Mittel). 


Kigenschaften. Die Siure krystallisirt in wasserfreien, 
lebhaft gliinzenden Nadeln, ist in kaltem Wasser sehr schwer, in 
kochendem leichter léslich; von siedendem Alkohol wird sie 
schwer aufgenommen, nach dem Erkalten der Lisung fallt sie 
ebenfalls in Nadeln heraus. In Ammoniak ist die Verbindung 
sehr leicht lislich, ebenso in fixen Alkalien, Uber 240° schmilzt 
die Siure, zum Theil dabei sublimirend. Beim Kinschliessen mit 
concentrirter Salzsiure zerfillt sie bei 200° nach fiinf Stunden in 
Anilin, Kohlensiure und Ammoniak; der Réhreninhalt bildet 
nach dieser Zeit eine klare Lisung, beim Offnen des Rohres 
entweicht viel Kohlensiure. Dampft man die Lisung ein, so liisst 
sich in dem Riickstande mit Kalilauge Ammoniak nachweisen; 
mit wiisseriger Chlorkalklisung entsteht die von Anilin her- 
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10 A. Smolka u. A. Friedreich, 


rtihrende purpurviolette Firbung. Der Zerfall der Siure findet in 
folgender Gleichung Ausdruck: 


C,H, (C,H,)N,0,+3H,0 = 3C0,-+2NH,+C,H,.NH,. 


Salze der Phenylisocyanursiure. 


Die Phenylisocyanursiure ist zweibasisch, bildet aber vor- 
zugsweise saure Salze, die im Allgemeinen leichter léslich sind 
als jene der gewdéhnlichen Isocyanursiure. Mit Kupfervitriol 
entsteht ein rosenrother, unbestiandiger Niederschlag. 

Natriumsalz. Beim Sattigen der wisserigen Lésung der 
Saure mit Soda erhilt man nach entsprechender Concentration 
im Vacuum ein nicht rein darzustellendes, in strahligen Massen 
krystallisirendes, sehr leicht lisliches Salz. 

Bariumsalz, Eine ammoniakalische Liésung der Séaure 
wird mit tiberschiissigem Chlorbarium anhaltend gekocht. Aus 
dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten das saure Bariumsalz 
(C,H (C,H,)N,0,], .Ba+3H,0 aus. Bemerkenswerth ist, dass bei 
gleicher Behandlung der gewéhnlichen Cyanurséure zwei Wasser- 
stoffatome durch Barium ersetzt werden. 


1. 0°5160q des tiber Schwefelsdure getrockneten Salzes gaben 
bei 125° 0:0470 g H,O=9°11°/, H,O ab. Die obige Formel 
verlangt 9°01°/, H,0O. 

2. 0:°4590 g des entwiisserten Salzes gaben 0: 2000q BaSO, >= 
= 25° 62°), Ba. 

3. 0°1993 g des wasserfreien Salzes lieferten bei 731°4 mm 
Druck und 16° 27:3 em’ = 15°64°/, N. 


Fiir wasserfreies saures phenylisocyanursaures Barium 


[C,H (C,H,) N,0,], . Ba: 


Berechnet Gefunden 
ae 15°41°/, 15°64°/, 
Ba.... 25°14 29°62. 


Das Salz krystallisirt in seidenglinzenden, zu Biischeln ver- 
einigten Nadeln und ist in Wasser ziemlich leicht léslich. 

Kupfersalz. Man erhilt es am besten in folgender Weise: 
Die ammoniakalische Liésung der Phenylisocyanursiure gibt mit 
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Phenylammelin und Phenylisocyanursiiure. 1] 


Kupfervitriol eine blaue Lisung; versetzt man diese mit Salz- 
siure, so faillt ein weisser Niederschlag heraus; gibt man nun 
einen sehr geringen Uberschuss von Atzammoniak hinzu, so list 
sich anfiinglich alles, sofort darauf fallt aber das rosenrothe 
Kupfersalz. Es ist indess sehr unbestiindig; schon beim Waschen 
mit Wasser fiirbt es sich oberfliichlich griin, von kochendem 
Wasser wird es in kiirzester Zeit in ein blaugriines Salz ver- 
wandelt. 

Silbersalze. Versetzt man die Lésung von der einem 
Molekiile entsprechenden Menge Phenylisocyanursiiure mit dem 
iiquivalenten Gewichte von Silbernitrat, so scheidet sich ein 
weisser, krystallinischer, in Wasser unldslicher Niederschlag aus, 
von welchem im getrockneten Zustande 0°3132g 0°1106g Ag = 
= 35°31°, Ag gaben. Das saure phenylisocyanursaure Silber 
C,HAg(C,H,) N,0, enthalt 34°62°/, Ag. 

Wird dagegen cine ammoniakalische Lisung der Siure 
liingere Zeit mit stark tiberschiissiger concentrirter Silbernitrat- 
lésung gekocht, so erhilt man einen weissen, pulverigen, dem 
vorigen dihnlichen Niederschlag, von welchem 0° 36219 0: i840g= 
= 51°12°/, Ag lieferten, wiihrend im normalen phenylisoeyanur- 
sauren Silber 51°55°/, Ag enthalten sind. 

Ganz rein waren die Niederschlige wohl nicht, denn unter 
dem Mikroskop waren neben Prismen in beiden Fiillen auch 
noch Nadeln und anscheinend amorphe Theile zu bemerken; sie 
lassen jedoch schliessen, dass die Phenylisocyanursaure zweierlei 
Salze, saure und normale, zu bilden vermag. 





In einer friiheren Abhandlung tiber das Ammelin'! haben 
wir die vorliufige Ansicht ausgesprochen, das Ammelin wire ein 
Carbamindicyandiamid; diese Ansicht fand in unseren spiiteren 
Untersuchungen, die demniichst publicirt werden sollen, keine 
Bestiitigung. Es muss vielmehr angenommen werden, dass der 
Harnstoff mit dem Dicyandiamid zu einem Ringe zusammentritt, 


in welchem eine Carbonylgruppe enthalten ist. 
Auch bei dem Phenylammelin haben dieselben Verhiltnisse 


statt, aber es sind hier, wenn nur die Synthese desselben aus 





1 Diese Monatshefte, Bd. IX, 8. 701. 
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Phenylammelin und Phenylisocy 
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14 A. Smolka u. A. Friedreich, Phenylammelin etc. 
N(C,H,;) 
CO CO 
| | = C,H, (C,H,;)N,03. 
NH NH 


CO 
_ Phenylisocyanursiure 


Ist wiederum diese Annahme richtig, so muss die Phenyl- 
isocyanursiure mit Wasser, respective beim Digeriren mit Salz- 
siiure unter Druck in Phenylamin und Cyanursiure, respective 
Kohlensiiure und Ammoniak gespalten werden. Dies ist denn 
auch thatsichlich der Fall, wie wir oben nachgewiesen haben. 

Aus diesen Betrachtungen folgt also, dass sowohl dem 
Phenylammelin, als der daraus erhaltenen Phenylisocyanursiure 
die Iso-Structur zukommt, dass also beide Kérper fiir Imido- 
verbindungen anzusprechen sind. 
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Uber eine neue allgemeine Reaction auf Stickstoff in 
organischen Substanzen 


von 


Prof. Ed. Donath in Briinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1890.) 


Kjeldahl’s Methode zur Bestimmung des Stickstoffes in 
organischen Substanzen hat sich heute nahezu in allen Labora- 
torien schon eingebiirgert, seitdem es dureh einige Modificationen 
gelungen ist, dieselbe fiir fast alle Kérpergruppen anzuwenden. 
Die bisher gegebenen Erklirungen fiir die dieser Methode zu 
Grunde liegenden allgemeinen Umsetzung stickstoffhaltiger Sub- 
stanzen sind jedoch wenig befriedigend und ich glaube, dass 
sich diese Umsetzung ungezwungener erkliren liisst, wenn man 


‘sie vom Standpunkte des dritten thermo-chemischen Grundsatzes 


betrachtet, nach welchem eine jede chemische Verinderung, die 
sich ohne die Intervention einer fremden Kraft (Wirme, Elec- 
tricitit, Licht ete.) vollzieht, stets die Bildung derjenigen Kérper 
anstrebt, die unter den vorhandenen Umstinden die grésste 
Wirmemenge entwickeln. 

Jede organische stickstoffhiltige. Substanz erleidet eben 
beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure eine mehr oder 
minder eingreifende Zersetzung. In Folge dessen werden die 
Gleichgewichtslagen alier Atome gestért und dieselben werden 
disponirter sein, neue Verbindungen einzugehen. Ist gleichzeitig, 
wie bei Kjeldahl’s Verfahren, ein energisches Oxydationsmittel 
(Permanganat, Quecksilberoxyd etc.) zugegen, so werden Kohlen- 
stoff und ein Theil des Wasserstoffs verbrannt, wiihrend die 
gewissermassen im Status nascens sich befindlichen Stickstoff- 
atome mit der entsprechenden Anzahl der Wasserstoffatome zu 
demjenigen System sich vereinigen werden, bei dessen Ver- 


} 
‘fh 











nies ce 




















16 Ed. Donath, 


bindung mit dem zersetzenden stabileren Kérper, viimlich der 
Schwefelsiiure, die grésste Wirmetinung erfolgen wird; dies ist, 
als die einfachste zusammengesetzte Basis, das Ammoniak. Ist 
dieses Raisonnement nun richtig, dann muss jedoch umgekehrt, 
wenn die Zersetzung eines stickstoffhiltigen organischen Kiérpers 
bei Gegenwart eines energischen Oxydationsmittels durch eine 
starke Basis erfolgt, der Stickstoff nicht in ee Verbindung mit 
Wasserstott, sondern in eine Verbindung mit Sauerstoff als Siiure 
iibergehen und zwar in jene, durch deren Neutralisation mit der 
zersetzenden Basis ebenfalls wieder die grésste Wiirmeténung er- 
folgt. Es kénnte dies also entweder salpetrige Siiure oder Salpeter- 
siiure sein, in welcher Form dann bei der geschilderten Zersetzung 
stickstofthiltiger organischer Substanzen der Stickstoff austreten 
miisste. 

Die Neutralisationswiirme der salpetrigen Siure gegeniiber 
Kalilauge habe ich in dem diesbeziiglich bisher competentesten 
Handbuche: ,Julius Thomson’s thermochemischen Unter- 
suchungen* nicht angegeben gefunden; wenn man aber einer 
gewissen, nicht der chemischen Constitution, sondern der Oxy- 
dationsstufe entsprechenden Analogie aus den bekannten Neu- 
tralisationswiirmen der phosphorigen Saéiure und der Orthophos- 
phorsiure einen Schluss auf die der salpetrigen und der Salpeter- 
siure ziehen darf, so wiirde die Neutralisationswirme der sal- 
petrigen Siiure etwas grisser sein als die der Salpetersiure und 
es haben mir auch directe Versuche gezeigt, dass die als solche 
stark reducirend wirkende salpetrige Siure in alkalischer Lisung 
beim Kochen Permanganat nicht entfirbt. Es entspricht dies 
ganz dem Verhalten der Oxalsiure, welche bekanntlich zwar in 
saurer Lisung, nicht aber in alkalischer Permanganat reducirt, 
weil eben die Neutralisationswirme der Oxalsiure grisser ist, 
als die einer jeden anderen sich miglicherweise dabei bildenden 
organischen Siiure. Bei der in Rede stehenden Zersetzung orga- 
nischer Substanzen durch energische Oxydation in alkalischer 
Lisung sollte also der Stickstoff als salpetrige Siure auftreten, 

Die Versuche, welche ich nun mit einer Anzahl von Sub- 
stanzen, die den verschiedensten K6rpergruppen angehdrten, 
durehtiihrte, haben nun diese Voraussetzungen nahezu vollstindig 
bestiitigt. Die gleich weiter genannten Substanzen wurden in 
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Reaction auf Stickstoff. 17 


Mengen von 0°05—0:05 qg (je nach dem Stickstoffgehalt) in 
kleine Kélbchen gebracht; 0°5—1 g gepulvertes Kaliumperman- 
ganat und cirea 15—20 cem bei gewohnlicher Temperatur voll- 
stiindig gesiittigter Kalilauge zugefiigt und zum Kochen erhitzt, 
wobei nachtriiglich eventuell noch so viel Permanganat zugefiigt 
wurde, bis auch beim Kochen die Fliissigkeit violett oder blau- 
griin gefiirbt blieb. Dann wurde etwas abkiihlen gelassen, die 
Fliissigkeit mit Wasser miissig verdiinnt, wobei in Folge der 
Wasserbindung der concentrirten Lauge abermals Erwiirmung 
eintrat, sodann durch Hinzufiigung einiger Tropfen reinen Alko- 
hols der Uberschuss des Permanganates reducirt und vom aus- 
geschiedenen Mangansuperoxydhydrat abfiltrirt. Die Filtrate 
wurden nun durch Versetzen mit etwas frisch bereiteter Jod- 
kaliumlésung und Ansiuern mit Salzsiure mittelst Schwetel- 
kohlenstoff oder in bekannter Weise mit Jodzinkstiirkelisung 
auf salpetrige Siiure gepriift. ! 

Ausserdem wurde mit den obigen Filtraten die Priifung mit 
Dipsenylamin in schwefelsaurer Lisung auf Sauerstoffsiiuren des 
Stickstoffes im Allgemeinen, sowie mit Brucin und concentrirter 
Schwefelsiiure auf Salpetersiiure speciell vorgenommen. Diese 
Versuche ergaben, dass bei allen in dieser Richtung untersuchten 
Substanzen die Reactionen auf salpetrige Siiure mit grésster 
Schirfe auftraten, dass alle, auch die fiir die Sauerstoffsiiuren des 
Stickstoffes im Allgemeinen zutretfende Reaction mit Diphenyl- 
amin zeigten, wiihrend die Reaction auf Salpetersiiure mit Bruein 
und Schwetelsiiure nicht in allen Fiillen, bei einigen Substanzen 
aber in besonderer Stiirke eintrat. Die Oxydation erfolgte bei 
Steinkohle, Ferrocyankalium und siimmtlichen der aromatischen 
Gruppe angehérigen Substanzen bedeutend schwieriger und er- 
forderte nebst grésseren Mengen des oxydirenden Permanganates 
auch liingeres Kochen, demgemiiss gréssere Concentration der 
Kalilauge. 

Die untersuchten Substanzen waren folgende: 





1 Selbstverstindlich wurden alle beniitzten Reagentien vorher auf 
salpetrige Siiure speciell, sowie auf Stickstoffsiiuren im Allgemeinen ge- 
priift. Als Atzkali ist fiir die in Rede stehenden Zwecke nur das aus Alkohol 
gereinigte anwendbar. 
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18 Ed. Donath, Reaction auf Stickstoff. 


1, 
2. 
3. 
+t. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 


Harnstoff, 
Albumin, 
Ferrocyankalium, 
Amygdalin, 
Indigotin, 
Steinkohle, 
Pepsin, 
schwefelsaures Chinin, 
Fuchsin, 
10. Binitrobenzol, 
11. Fropedlin, 
12. BetaYn hydrochlor., 
13. Asparagin, 
14, Ammoniumsultat, 
15. Casein, 
16. Biebricher Scharlach, 
17. Binitronaphthalin, 
18. Naphtylamin, 
19. Nitrosonaphtol, 
20. Nitrotoluol. 

Da dieselben simmtlichen wichtigen Gruppen organischer 
Verbindungen angehéren, so ist wohl der Schluss nicht unbe- 
rechtigt, dass die beschriebene Oxydation mit Permanganat und 
concentrirter Kalilauge durch die hiebei erfolgende Bildung :von 
salpetriger Siiure eine neue, allgemeine, giltige Reaction auf 
Stickstoff in organischen Substanzen begriindet. 

Es scheint von der Constitution der Substanzen in erster 
Linie, als auch von der Concentration der die Zersetzung bedin- 
genden Kalilauge abhiingig zu sein, ob nicht ein Theil des Stick- 
stoffes hiebei vollstiindig zu Salpetersiure oxydirt wird, und ich 
behalte mir durch diese vorliufige Mittheilung weitere Unter- 
suchungen dariiber vor, ob nicht wenigstens bei mehreren Koérper- 
gruppen die Uberfiihrung siimmtlichen Stickstoffes glatt in sal- 
petrige Siiure und demgemiiss die quantitative Bestimmung des- 
selben in dieser Form bewirkt werden kann. 
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Zur chemischen Zusammensetzung von Molinia 
coerulea (Monch.) vom Konigsherg bei Raibl 


von 
Georg Hattensaur. 


Aus dem Laboratorium des Prof. Ed. Donath in Briinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Janner 1890. ) 


Diese Pflanze gehért zu jenen Gramineen, welche in Europa 
die weiteste Verbreitung gefunden haben. Oborny in seiner 
»tlora Mihrens und Schlesiens“ (I, 8. 147), Neilreich in der 
, Flora Nieder-Osterreichs“ (I, 8. 70) und Maly in dessen ,,Enu- 
meratio plantarum“ (S.11) erkliren sie als ein in den betretfenden 
Kronlindern, letzterer sogar fiir die ganze ésterreichisch-unga- 
rische Monarchie dusserst verbreitetes Gras. Man trifft es aber 
auch nach Leunis’ ,Synopsis der Pflanzenkunde* (S. 1213) im 
ganzen Deutschen Reich hiufig auf feuchten moorigen Wiesen 
und in solehen Wildern an, wie es sich auch in Frankreich 
(Grenier et Gordon, Flore de France, III, p. 560), sowie im 
iibrigen Mitteleuropa, nach Lélr bis weit im Norden des Con- 
tinents vorfindet, woselbst es iiber die Birkengrenze (Blytt, 
Norges Flore, p. 140 und 1240) steigt. 

Eine besondere Beachtung verdient jedoch das Vorkommen 
einer Varietaét der genannten Pflanze, nimlich Molinia coerulea 
var. altissima vom Kénigsberg bei Raibl in Karnthen, welcher 


bekanntlich auf Bleiglanz und Galmei abgebaut wird, und auf 


dem sie in einer Héhe von 1000 m und dariiber vorkommt. 

Es ist dort schon seit Langem bekannt, dass verschiedene 
Thiere, welche gréssere Quantitiiten dieses sonst unschiidlichen 
Grases genossen, alsbald erkrankten und sogar verendeten 
wesshalb diese Pflanze bei der dortigen Bevélkerung allgemein 
als ,béses Gras“ angesprochen wird. 
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20 G. Hattensaur, 


Auf Ansuchen des Herrn Prof. Ed. Donath war Inspector 
Habermann, der Leiter des dortigen irarischen Bergbaues, so 
freundlich, einige Kilogramme der im October gesammelten 
Pflanze cinzusenden, wofiir ihm an dieser Stelle der beste Dank 
ausgesprochen werden soll. 

Das Gras gelangte im lufttrockenen Zustande (Wassergehalt 
16: 765°/,) zur Analyse. Behufs Einiischerung wurde dasselbe auf 
einer Mahl miihle mit Stahllaufer zu feinstem Mehl zerrieben. 50 g 
dieses Grasmehles wurden mit einer concentrirten Lésung von 
salpetersaurem Ammon zur Trockniss verdampft und der trockene 
Riickstand partienweise in einer Gasmuffel, und zwar in einer 
Platinschale verascht. Der Gesammtgehalt an Asche betrug 
2-245°/, und ergab die Analyse derselben, welche nach den 
exactesten bekannten Methoden erfolgte, folgende Resultate 
gerechnet auf 


Gesammtasche Gesammtpflanze 
ee  - ee 

K+ 20602 ceeeebus saad 28° 656°/, 0*646°/, 

DT 6646 eseeenen eaee wer 2:°041 0°046 

in ¢tsbréagakdeen ned’ 0° 266 0°006 
EE xu santsbeoeravecks 1°419 0°032 

Ditincedeseetiesvele 0-222 0:005 

he 6 tgs anche ahieee eaten 0-265 0-006 

OT rr err ere. 1418 0°032 

I bi icine di Sicsh-ahods te 1°322 0-298 

Gesammt-Alkalien .......57°871 1-027 f 

re eee T 2-528 0:057 

 Wiidadtice dieing deta wiehte 3°194 0:072 

TR cnmepeitenn tune ies ees 0-798 0:018 


Sowohl bei der quantitativen Untersuchung, als auch bei 
einer nach dem gleichen Veraschungsverfahren erhaltenen quan- 
titativen Probe wurden die drei hier auftretenden aussergewéhn- 
lichen Bestandtheile: Blei, Kupfer und Zink durch alle ihre 
charakteristischen Special-Reactionen erkannt. 

Beztiglich des Auftretens dieser drei genannten Bestand- 
theile in Pflanzenaschen wurde das des Bleies von W. Knop 
(Chem. Centralbl., 1855, 8.425) bestritten und Gorup-Besanez, 
der eigene Versuche tiber die Aufnahmsfihigkeit der pflanzlichen 


Organismen héherer Ordnung fiir schwere Metalle, speciell Blei, 
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Molinia coerulea. 


Kupfer und Zink anstellte (Jahresber., 1863, S. 610) hat in den 
in dieser Richtung cultivirten Pflanzen speciell Blei als nicht 
nachweisbar gefunden. 

Dem entgegen stehen allerdings die Beobachtungen von 
Forchhammer (Compt. rend. 55, p. 430; Jahresber. 1862, 
S. 118) und von Chevallier (Journ. de chim. medic. Paris [3] 
IV, p. 602), welch’ letzterer in Pflanzen, die in mit den betreffen- 
den Priparaten gediingten Boden, sowie auch in den in einer 
Bleiweissfabrik gezogenen Pflanzen Blei nachwies. 

Durch die nun vorliegende Untersuchung diirfte die, unter 
Umstinden sogar betrichtliche Aufnahmsfahigkeit von Pflanzen 
gegentidber Blei endgiltig erwiesen sein. 

Um einen Vergleich der Gesammtzusammensetzung obge- 
nannter Pflanze mit derjenigen von Exemplaren, welche auf nor- 
malen Béden gewachsen sind, ziehen zu kénnen, wurden auch 
die anderen, in tiblicher Weise bei Pflanzen bestimmten Bestand- 
theile nach bekannten Methoden ermittelt und ergaben sich zu 


EE eee 
og en eee ee 6°175 
als cu ey ele gn ot RRR AEC RSA ROA 2-070 
ea Seer en er eee Peer 
Stickstofffreie Extractivstoffe.................0000 ee 53° 143 
Durch Wasser extrahirbar: Anorganische Salze ....... 1:768 
reer er eee 11-911 


Die Untersuchung von auf normalem Boden in Mihren ge- 
wachsenen Molinia coerulea, sowie von Anderen, auf dem Kénigs- 
berg vorkommenden Pflanzen, werde ich seinerzeit mittheilen. 
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Uber die Einwirkung von Anilin auf Benzolhexa- 
chlorid 


P. Mohr. 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie des 
Prof. W. F. Loebisch an der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1890.) 


Das Additionsproduct von Benzol und Chlor, das Benzol- 
hexachlorid, C,H,Cl,, ist bis jetzt als Ausgangspunkt synthetischer 
Versuche nur selten beniitzt worden. Das Verhalten desselben 
gegen alkoholische Kalilauge, durch die es glatt in das gewoéhn- 
liche unsymmetrische Trichlorbenzol und 3 Molekiile Salzsiure 
gespalten wird, machten es wiinschenswerth, die Einwirkung 
organischer Basen auf dasselbe kennen zu lernen. 

Als eine solehe wurde das Anilin versucht. 

Das zu den nachfolgenden Versuchen beniitzte Benzolhexa- 
chlorid vom Schmelzpunkte 157° stellte ich dar durch Einlejten 
von trockenem Chlorgas in gut gekiihltes Benzol vom Siede- 
punkte 80—85° bei directem Sonnenlicht. Die Bildung des 
Benzolhexachlorides geht leicht von statten. Schon wihrend des 
Einleitens schieden sich an den Wandungen des Glaskolbens 
dicke Krusten des Chlorids ab. Wird von diesen nach liingerem 
Stehen, wobei weitere Abscheidung erfolgt, die Fliissigkeit ab- 
gegossen und in diese neuerdings Chlor eingeleitet, so erhilt 
man eine weitere Abscheidung des Additionsproductes, so dass 
die Ausbeute im Allgemeinen als sehr gute bezeichnet werden 
muss. Durch éfteres Umkrystallisiren aus Benzol erhalt man es 
in wohlausgebildeten Krystallen, die bei 157° schmelzen. 

Als Vorversuch wurde ein Gemenge von 1 Molekiil Benzol- 
hexachlorid und 4 Molekiilen Anilin (rein) am Riickflusskiihler 
im Olbade liingere Zeit erhitzt. Das Benzolhexachlorid 
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Anilin auf Benzolhexachlorid. 23 


list sich schon bei gewoéhnlicher Temperatur leicht in Anilin. 
Schon nach kurzem Erhitzen des Reactionsgemisches schieden 
sich im Kolbenhalse Krystalle ab, welche bei 192° schmolzen 
und als salzsaures Anilin erkannt wurden. Es wurden nun 
gewogene Mengen, 1 Molekiil Benzolhexachlorid und 12 Molekiile 
Anilin (= dem vierfachen Gewichte des Benzolhexachlorids) im 
zugeschmolzenen Glasrohre 4—6 Stunden bei einer Temperatur 
von 130° erhitzt. Nach dem Erkalten der Réhre enthiilt dieselbe 
eine braungelbliche krystallinische Masse. Beim Offnen der- 
selben ist kein Druck vorhanden. Die Krystalle wurden mit 
Chloroform ausgekocht, wodureh salzsaures Anilin ungelist blieb 
und nur Anilin, unzersetztes Benzolhexachlorid und die ent- 
standene neue Verbindung in Lésung blieben. Das unzersetzte 
Benzolhexachlorid schied sich aus der Lésung in Chloroform 
nach einigem Stehen yon selbst ab. Es wurde abfiltrirt und das 
Filtrat der freien Verdunstung iiberlassen. In dem Maasse als 
Chloroform verdunstete, schieden sich aus dem Riickstande kleine, 
kupferrothe, metallisch glinzende Krystiillehen aus, welche in 
Alkohol unléslich waren und daher vom Anilin durch Waschen 
mit Alkohol getrennt werden konnten. Die Ausbeute an der 
neuen Verbindung war jedoch eine sehr geringe. 

Da es mir den Eindruck machte, dass die rothen Krystalle 
sich méglicherweise nach Zutritt der Luft erst ausserhalb des 
zugeschmolzenen Rohres gebildet hatten, versuchte ich ein zweites 
Mal einen anderen Weg zur Isolirung. Es wurde der Roéhren- 
inhalt diesmal mit Ather am Riickflusskiihler lingere Zeit hin- 
dureh digerirt; aus der iitherischen, durch Filtration vom salz- 
sauren Anilin getrennten Liésung schieden sich nach kurzem 
Stehen an den Wandungen des Gefisses schéne rothe Krystalle 
aus. Am nichsten Tage hatten sich aus dem Filtrate wieder die 
oben erwihnten Krystalle abgeschieden. Dies fand im Filtrate 
drei- bis viermal statt, wonach keine Ausscheidung der fraglichen 
Substanz mehr erfolgte. Doch betrug die Gesammtmenge der so 
gesammelten Krystalle auch nicht mehr, wie die aus der Chloro- 
formliésung erhaltenen, d. i. cirea 0° 5°/, des verwendeten Benzol- 
hexachlorids. Wie spiitere Erfahrungen lehrten, bildete sich der 
Kérper nach monatelangem Stehen im zugeschmolzenen Glas- 
rohre auch in der Kilte in etwa der gleichen Menge. Zur weiteren 
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24 P. Mohr. 


Reinigung wurde der Kérper mit 96°/, Alkohol, in welechem er 
sich nur in Spuren list, so lange ausgekoeht, bis sich das Filtrat 
noch braun firbte. 

Es blieben auf dem Filter ziegelrothe, seideglinzende 
Blittehen zuriick, welche, auf dem Kupferdralhtnetz geprtift, noch 
die Chlorreaction zeigten. Ein Versuch, den Chlorgehalt der 
Verbindung nach Carius zu bestimmen, ergab eine minimale 
Menge von Chlorsilber, so dass das Chlor der Substanz nur als 
Verunreinigung anhaftend betrachtet werden musste. Zur weiteren 
Reinigung des Kérpers wurde derselbe in Chloroform gelést, mit 
Alkohol gefiillt und dieses Verfahren so oft wiederholt, bis eine 
Probe der Substanz keine Chlorreaction mehr gab. Letzteres 
wird etwas rascher erreicht, wenn man die durch Alkohol ge- 
fillten Krystalle im Soxhlet mit Benzol extrahirt. Aus der iiber- 
siittigten Benzollésung scheiden sich beim Stehen die Krystalle 
aus, ein weiterer Theil derselben kann aus der Lésung in Benzol 
dureh Verdampfen des letzteren oder dureh Fillen mit Alkohol 
gewonnen werden. Die urspriinglich mit kupferrother Firbung 
sich ausscheidenden Krystalle werden im Verlaufe der Reinigung 
immer heller, so dass sie schliesslich eine der Mennige sehr 
ilinliche larbung annehmen. Unter dem Mikroskope erscheinen 
dieselben in Form rhombischer und hexagonaler Tafeln von gold- 
gelber Farbe. 

Die reinen Krystalle schmelzen bei 242° une., nachdem sie 
sich schon bei 238° une. zu briiunen anfangen. Sie sind leicht 
léslich in Chloroform, Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff, 
schwer lislich in Aceton, Ather und Ligroin, unléslich in Alkohol 
und Wasser. 

Die Elementaranalyse des sehr schwer verbrennlichen 
Kérpers wurde im offenen Rohre, im Sauerstoffstrome mit vor- 
gelegter metallischer Kupferspirale ausgefiihrt. 

I. 0°2437g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0: 7246 q 

Kohlensiiure und 0: 1342 g Wasser. 

I]. 0°2262 4 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6709 g 

Kohlensiiure und 0: 1222 g Wasser. 

Ill. 0-1967g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der 

Stickstoffbestimmung nach Dumas bei 704°38 mm Baro- 

meterstand und 15° C, 18 cm? Stickstoff. 
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Anilin auf Benzolhexachlorid. 


IV. 0: 2344 g bei 100° C. getrockneter Substanz nach Kjeldahl 
behandelt, brauchten zur Neutralisation des abgetriebenen 
Ammoniaks 1°82 em’ Normalschwefelsiiure = 0°0255q N. 

V. 0°2581 g bei 100° C. getrockneter Substanz nach Kjeldahl 
behandelt, brauchten zur Neutralisation des abgetriebenen 
Ammoniaks 1:96 cm’ Normalschwefelsiiure = 0:0274 g 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
ee i — C,,H,, Ne 
[ Il Il I\ \ loans 
C....81°08 80°88 — — — 82°05 
HH... 61] 6° OO — —- —s 5°98 
NN... — — 9-89 10°91 10°64 11°%6. 


Demnach ist der neu entstandene K6rper nach seiner elemen- 
taren Zusainmensetzung 
pom 
1 ee ’ ‘ T 
Co yH,, X\3 > C,H;—C,H,NH 
C,H,NH 


ein Triphenylimidbenzol, analog der Zusammensetzung des 
Trichlorbenzols C,H,Cl,. In einigen Verbindungen bezcichnet 
A. W. Hofmann (siche spiiter) die Gruppe C,H,NH als Phenyl- 
amidin, demgemiiss kénnte man die obige Verbindung auch als 
Triphenylamidinbenzol bezeichnen. 

Behandelt man die Substanz mit concentrirter Salzsiiure 
oder Salpetersiiure in der Kite, so erfiihrt sie Zersetzung; ein 
Theil lést sich in den Siiuren mit rothvioletter Farbe, wiihrend 
sich gleichzeitig amorphe schwarze Kérnchen abscheiden. Schiittelt 
man die Lisung mit Chloroform, so geht der geléste Kiérper in 
dieses tiber und fiirbt es ponceauroth mit griinem Reflex. In Eis- 
essig lést sich die Substanz in der Kilte in minimdler Menge, 
beim Erhitzen entsteht eine braune Loésung, aus der durch 
Zusatz von viel Wasser wieder die urspriingliche Substanz ab- 
geschieden wird. 

WirddasTriphenylimidbenzol mit concentrirter Schwefel- 
siure erhitzt, so entsteht nach laingerem Kochen bei circa 170° 
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26 P. Mokr, 


eine tief dunkelblau gefirbte Liésung, wiihrend sich gleich- 
zeitig Kohlensiiure und schwefelige Siure abspalten; bei 230° 
trat vollstiindige Zersetzung ein. Verdiinnt man die bei 170° 
erhaltene Lisung mit Wasser, so erhilt man eine tief dunkel- 
blaue Fliissigkeit, welche im auffallenden Lichte kupferrothen 
Reflex zeigt. Versetzt man die blaue Fliissigkeit mit Kalilauge 
im Uberschuss, so erhiilt man eine blauviolette Lisung mit ziegel- 
rothem Reflex. Diese Farbung tritt schon bei Neutralisation ohne 
etwaige Ausscheidung einer Substanz cin. Durch Ausschiitteln 
mit verschiedenen Lésungsmitteln konnte weder der rothe, noch 
der blaue Farbstoff isolirt werden. Die Bildung einer Sulfon- 
siiure konnte nicht constatirt werden. Durch Behandeln mit Zink- 
staub und Salzsiiure, Zinn und Salzsiiure oder durch Schwefel- 
wasserstoff wird die tief dunkelblaue Lésung reducirt und entfirbt. 
Ebenso gelingt es, durch Kochen mit Zinkstaub und Kalilauge 
die rothgefiirbte Lésung zu reduciren und zu entfirben, doch 
musste auf eine Untersuchung des Reductionsproductes verzichtet 
werden, da in beiden Fallen beim Zutritt von Luft sofort die 
friihere Fiirbung wiederum auftrat. 

Beim Kochen mit Kalilauge erleidet der rothe Kérper keine 
Zersetzung. 

Bei der Oxydation des rothen Koérpers mit Schwefelsiiure 
und iibermangansaurem Kalium fand unter Auftreten von Iso- 
eyan- und Nitrobenzolgeruch vollstindige Zersetzung statt. Die- 
selben Erscheinungen waren auch bei der Oxydation in alkoho- 
lischer Lésung wahrzunehmen. 


Die Bildung des Triphenylimidbenzols aus Benzolhexa- 
chlorid und Anilin bietet insoferne auch theoretisches Interesse, 
als bei der analogen Reaction in der aliphatischen Reihe, 
namentlich bei der Einwirkung von Anilin auf Chloroform nach 
A. W. Hofmann! nicht etwa die erwartete Verbindung 


C,H,NH 
CH—C,H,NH 


\o.HLNH 





1 Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie, 1858, S. 354. 
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4 Anilin auf Benzolhexachlorid. 20 
) entsteht, sondern diese nur als Zwischenproduct miéglich ist, 
q welches alsogleich in Methenyldiphenyldiamin und Anilin zerfiillt 
fn /SHCH, 

‘ CH— C,H.N-H : = CHC + CoH, NH. 

a rrenan ‘ Ox H 

a (C,.H,NH : 6s 


Hingegen ist die Bildung des Athylendiphenyldiamins 
C,H,(NHC,H,), aus Athylenbromid und Anilin,! sowie die ana- 
loge Entstehung des Methylendiphenylamins* eine ganz glatte. 

Bei der Bildung des Triphenylimidbenzols aus Benzolhexa- 
chlorid und Anilin kénnte man annelhmen, dass zuniichst wie bei 
| der Einwirkung von Kalilauge auf Benzolhexachlorid 3 Molekiile 
Salzsiure abgespalten werden, so dass Trichlorbenzol, C,H,Cl,, 
iibrig bleibt, welches in Wechselwirkung mit dem Anilin zu der 








[ : obigen Verbindung, unter weiterer Abspaltung von 3 Molekiilen 
4 Salzsiure, die sich mit dem Anilin zu salzsaurem Anilin ver- 
binden, fiihrt. Doch zeigt die geringe Ausbeute, dass diese 
Reaction sich nur in einem kleinen Theile des Reactionsgemisches 
| | vollzieht. 
| Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Loebisch 
fiir die freundliche Unterstiitzung bei der Ausfiihrung der vor- 
liegenden Arbeit meinen Dank auszusprechen. 
: 1 A. W. Hofmann, ibid. 1859, S. 388. 
ti 2 Lermontoff, Bericht der deutschen chem. Gesellschatt, Bd. 7 
Pe OS, 1255. 
{ 
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Stereochemische Studien, I 


J. Loschmidt, 
w. M. k. Akad. 


(Mit 5 Texttiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1890.) 


Die althergebrachte Annahme, der zu Folge die chemischen 
Elemente durchwegs als sphiirische Gebilde hingestellt wurden, 
hat in der neueren Zeit durch die epochemachenden Arbeiten von 
Le Bel, Van’'t Hoff und Wislicenus eine Widerlegung ge- 
funden, indem diese Forscher zeigten, dass sich durch die hypo- 
thetische Annahme des reguliren Tetraéders fiir die Gestalt des 
Kohlenstoffatomes eine gentigende Erklirung der bisher so 
rithselhaft erschienenen Drehung der Polarisationsebene, welche 
fiir viele Kohlenstoffverbindungen charakteristisch ist, gewinnen 
lasse. 

Nachdem nun diese Anschauungsweise zur Zeit die Zu- 
stimmung der grossen Mehrzahl der Chemiker gefunden hat, 
scheint es an der Zeit, den Versuch zu machen, ob sich nicht auch 
auf anderen Gebieten der organischen Chemie diese Hypothese 
mit Vortheil verwenden lassen wiirde. Ich habe mich nun 
seit geraumer Zeit mit diesem Probleme beschiftigt und die 
vorliegende Abhandlung enthilt einen Theil der gefundenen 
Resultate. 

Ausgehend von der Annahme der Gleichwerthigkeit aller 
vier Valenzen des Kohlenstoffes verlege ich die Angriffspunkte 
derselben mit Van’t Hoff in die vier Eckpunkte des reguliren 
Tetraéders, welche ich mit den Buchstaben «, £, 1, 0 bezeichne, 
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und zwar in der Art, dass « an die Spitze des aut die Papier- 
fliiche aufgestellten Tetraéders zu stehen kommt, wiihrend 3, +, ¢ 
die drei Ecken an der Basis bezeichnen, und zwar in der An- 
ordnung, wie es die Projection des Tetraéders, Fig. 1, andeutet. 

Dass die normalen Kohlenstoffinolekiile 
mit durehgehends einfacher Kohlenstoff- 
bindung in der aliphatischen Gruppe keine 
Sechwierigkeiten bei der Schematisirung 
bilden kénnen, liegt auf der Hand, wie an 
Fig. 2 zu ersehen, welche das Schema des 
Propankernes C, darstellt, wo an die frei- 
bleibenden acht Valenzpunkte die H-Atome, 
respective die Valenzpunkte der Seitenketten anzuheften sind. 

Aber auch die Darstellung von Molekiilen mit doppelter oder 
dreifachen Bindungen ist ohne Schwierigkeit durchfiihrbar, und 
nicht minder die Projection von Molekiilen mit seitlicher Ver- 








Fig. 1. 


zweigung der Kohlenstoffkerne. 











Fig. 2. 


Mit anderen Worten: Die Ejinfiihrung des Tetraéders bietet 
in der aliphatischen Gruppe durchaus keine Sclwierigkeiten, 
aber auch ebensowenig besondere Vortheile. 

Anders in der aromatischen Gruppe. 

Hier scheint die Annahme der Tetraéderform fiir das Kohlen- 
stoffatom ganz geeignet, die Streitfrage iiber die Structur des 
Benzols, welche erst neuerdings durch die grossen Arbeiten von 
Baeyer in den Mittelpunkt der chemischen Discussion geriickt 
worden ist, zum Austrag zu bringen. 

Ich wihlte zum Ausgangspunkte der Untersuchung die 
bertihmte Benzolsynthese Berthelot’s. Derselbe erhielt durch 
Krhitzen des Acetylengases Benzol gemiiss der Gleichung 
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3C,H, = C,H, und bezeichnete demgemiiss Benzol als ,,Triacety- 
len“. Der Mechanismus dieses Condensationsprocesses auf Grund- 
lage der Tetraéderkohlenstoffform erscheint als ein leicht verstiind- 
licher. Der Kern des Acetylenmolekiils erscheint dabei als eine drei- 
seitige Doppelpyramide, gebildet durch die Aneinanderlagerung 
zweier Tetraéder, an ihren beiderseitigen Basen. Der Zusammen- 
halt wird bewirkt durch die dreifache Bindung an den sechs 
Kekpunkten der Dreiecke aye, wihrend die beiden H an die 
beiden allein freigebliebenen Valenzorte & zu stehen kommen. 
Vide die Projection des Acetylens. Fig. 3. 

Durch den Einfluss der Hitze wird eine der drei Bindungen 
(in der Figur die bei «) gelést, und die beiden H riicken aus der 
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Fig. 3. Fig. 4. 
6-Stellung in die freigewordenen Valenzorte bei «, wodurch der 
Acetylenkern in den Kern des Athylens iibergeht, dessen beide 
Tetraéder nur mehr in einer Basiskante zusammenstossen, an 
deren Enden vé dureh doppelte Bindung der Zusammenhang 
der beiden C vermittelt wird. Fig. 4. 

Nach dieser Umformung ist das Acetylen zur Benzoleon- 
densation befihigt. Dieselbe vollzieht sich in der Weise, dass 
sich drei Molekiile derart gruppiren, dass sie mit ihren stumpfen 
Ecken 00 zusammenstossen und mit ihren Basen ein reguliires 
Sechseck bilden, wiihrend die an der Peripherie liegenden freien 
Valenzorte seeks einfache Bindungen herstellea, wodurch der 
Zusammenhalt des sechsatomigen Kohlenstoffkernes bewirkt 
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wird, wihrend die sechs H-Atome an die Valenzorte « gebunden 
bleiben. Vide die Projection des Benzolmolekiils. Fig. 5. 

Bei der Gegeniiberstellung unseres Tetraéderschemas und 
des Kekulé’schen Sechseckes fillt vor Allem auf, dass der 
alternirende Wechsel von drei einfachen mit drei doppelten Bin- 
dungen zwischen je zwei benachbarten C-Atomen, welcher von 
letzterem postulirt wird, in unserer Figur ganz ungesucht zum 
Vorschein kommt, nur dass hier jede Doppelbindung auch ortlich 
in zwei einfache zerlegt erscheint, deren eine an der Peripherie, 
die andere im Centrum des Sechseckes zu stehen kommt. Dadurch 
wird aber auch die leichte Verschiebbarkeit der Doppelbindungen, 
welche bei manchen chemischen Processen innerhalb des Benzols 
angenommen werden muss, erkliirlich, indem dazu nur die Um- 
setzung der drei centralen Bindungen C,—C,, C,—C,, C;—C, 
in C,—C;, C,—C,, C.—¢, 
erforderlich ist, welche, wie 
aus der Figur ersichtlich ist, 
ohne besondere molekulare 
Verschiebung der Atome Cl. 
realisirt werden kann. Ja, es 
wiirde damit auch das von 
Kekulé in letzter Zeit 
postulirte Oscilliren der 2. Pe 
Doppelbindungen im Ringe | . i 
der C-Atome nicht so unzu- | 
liissig erscheinen, Wie es von 
der Mehrzahl der Chemiker 
auf Grund der alten Con- 
figuration angesehen wird, da _ hier diese Doppelbildungen 
wenigstens scheinbar an der Peripherie localisirt erscheinen, was 
eben eine fortwihrende Hin- und Herschwankung derselben 
zwischen den C-Atomen als kaum zulassig erscheinen liess. 

Zu einem tiberraschenden Resultat gelangt man, wenn man 
im Tetraéderschema die Mittelpunkte aller Nachbarkohlenstoff- 
atome mit einander durch gerade Linien verbindet und iiberdies 
die Verbindungslinien jener C, welche auch durch eine centrale 
Bindung verkniipft sind, oder mit anderen Worten, welche zu 
demselben constituirenden Acetylen gehiren, verdoppelt. Man 
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erhiilt so ein dem Tetraéderschema eingeschriebenes reguliires 
Sechseck, welehes mit dem Kekulé’schen Schema nach Form 
und Bedeutung ganz identisel ist. 

Das heisst aber: Das Kekulé-Sehema erscheint als Abbre- 
viatur des Tetraéderschemas, wobei nur die relative Lage der 
Mittelpunkte der C-Atome und die Existenz und Vertheilung der 
Bindungen zwischen denselben angedeutet wird, dagegen auf die 
Veranschaulichung der Gestalt der C-Atome und die Localisirung 
der die Doppelbindungen vermittelnden drei einfachen zu den 
sechs anderen hinzutretenden verzichtet ward. 
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Das w. M. Herr Hofrath G. Tschermak berichtet iiber eine 
Arbeit des Herrn Prof. Dr. Friedrich Becke in Czernowitz: 
,Uber die Ursache der Tetartoédrie des Dolomit*.! 

Ein von Herrn Seligmann in Coblenz entdecktes Vor- 
kommen im Topfstein von Sealeglia bei Disentis, Schweiz, zeigt 
nebeneinander und gleichzeitig gebildet krystallisirten Dolomit 
und Magnesit. Der erstere triigt an dem vorherrschenden, ein- 
seitig gestreiften Grundrhomboéder untergeordnet die Endfliiche 
und folgende Rhomboéder dritter Art: 
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Way l “ r/ OAT? ‘RS ans LAR: 
F(410) + — “Ss 9 kh(201)+ A 'Q(TH1) + RS 
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a ds) 
(793) we 7 = 
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Zwillinge nach oo P2 (Ergiinzungszwillinge) sind vorhanden. 

Der Magnesit ist in skelettiihnlichen Krystallstécken aus- 
gebildet und zeigt an dem vorherrschenden Rhomboéder das 
Skalenoéder A(201) R3 und einzelne Fliichen eines unbestimmn- 
baren Skalenoéders aus der Kantenzone von —2#. Das Skale- 
noéder R3 tritt vollfliichig auf, Vicinalfldehen des Grundrhom- 
boéders zeigen cine symmetrische Vertheilung, Anzeichen einer 
Zwillingsbildung nach oo P2 (Ergiinzungszwilling des Dolomits) 
fehlen. Danach scheint Magnesit rhomboédrisch-hemiédrisch zu 
krystallisiren. Die asymmetrische Form der Atzfiguren, welche 
Tschermak beobachtet hat, lasst sich vielleicht auf eine Ver- 
zerrung zuriickftihren. 

Wenn die hier entwickelte Ansicht richtig ist, so hat man 
folzgende Bezeichnung: 
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34 G. Tschermak, Tetartoédrie des Dolomit. 


Ca (C,0,) Ca rhomboédrisch-hemiédrisch 
Ca (C,0,) Mg rhomboédrisch-tetartoédrisch 
Mg (C,0,) Mg rhomboédrisch-hemiédrisch. 


Kine thnliche Beziehung zeigt: 


FeO,Fe Eisenglanz rhomboédrisech-hemiédrisch 
FeO,Ti Titaneisenerz rhomboédrisch-tetartoédrisch. 


Der geringere Grad von Symmetrie in der Molekel von 
Dolomit und Titaneisenerz priigt sich in der Tetarto@drie der 
Krystallform aus. 

Die hier angedeuteten Beziehungen lassen sich anschaulich 
darstellen, wenn man in jenem Specialfalle des zuasammengesetzten 
Rhomboédersystems von Sohneke, welcher der rhomboédrischen 
Hemiédrie entspricht, an Stelle der ,Punkte“ einmal mit einer 
Symmetrieebene versehene Molekel oder soleche ohne Symmetrie 
einftihrt. Das System entspricht im ersten Falle der rhomboédri- 
schen Hemiédrie (Calcit, Magnesit, Eisenglanz), im zweiten Falle 
der rhomboédrischen Tetartoédrie (Dolomit, Titaneisenerz). Sie 
sind auch in Ubereinstimmung zu bringen mit den Annahmen von 
Wulff (Zeitschr. f. Kryst. 13, 554). 

Die ausfiihrliche Arbeit, welche auch eine Revision der 
Dolomitformen enthiilt, wird demnichst erscheinen. 














Uber die Volumanderung beim Lésen von Salzen in 
Wasser 


von 
G. C. Schmidt. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1890. ) 


Dureh die Arbeiten von P. Kremer, Gerlach, Schiff, 
Kohlrausch und vielen Anderen hat die Literatur iiber die 
specifischen Gewichte von Salzlisungen einen betriichtlichen 
Umfang gewonnen. Als wichtigstes wissenschaftliches Ergebniss, 
das die Versuche zu Tage geférdert, ist wohl die Thatsache zu 
bezeiclnen, dass beim Lésen eines Salzes in Wasser eine Volum- 
verminderung eintritt, oder mit anderen Worten ausgedrtickt, dass 
das Volumen der Lisung stets ein kleineres ist, als die Summe 
der Volumina von Salz und Wasser vor dem Acte der Lésung. 
Ausnahme hiervon bildet bei wasserfreien Salzen einzig und allein 
das salzsaure Ammoniak, welches beim Liésen sein Volum ver- 
mehrt, ferner die Uberjodsiure, die weder Ausdehnung noch Zu- 
sammenziehung beim Lésen zeigt. 

Ebenso wie beim Lésen der Salze in Wasser, so tritt auch 
eine Volumverringerung beim Verdiinnen wisseriger Liésungen 
mit Wasser ein. Ein Beispiel, das ich ,Gerlach, Sammlung der 
specifischen Gewichte von wiisserigen Salzlisungen* ' entnehme, 
wird gentigen, um diese Erscheinung zu veranschaulichen. 

Falls keine Verdichtung eintriite, mtisste 

eine 25°/,ige Kochsalzlisung 25° Baumé zeigen 
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1 Sammlung von specifischen Gewichten, Fresenius Zeitschrift, 
Bd. VIL, 8. 274. 
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36 G. C. Schmidt, 


es zeigt aber bei 15° C. 


eine 25°/,ige-Kochsalzliésung 23°60 B nee 440 
, 2 « ~ 19°20 . i 

, Z . 4°56 

9 15 ” 9 14 64 9 2 _4:°64 
>] 10 vB] ” 10° 4°88 
ae, ; Pe 
0 ” ” 0°OO 9 ( . 12 


Man ersieht also aus diesem Beispiel sehr deutlich, dass 
beim Vermischen einer concentrirten Lésung mit Wasser wirk- 
lich Verdichtung stattfindet und keineswegs das arithmetische 
Mittel der Araeometergrade resultirt. Eine 20°/,ige Kochsalz- 
lisung von 19°2 B. mit gleichen Gewichtstheilen Wasser ver- 
diinnt, zeigt am Araeometer nicht a . = 9°6 B., sondern 10 B. 

Man ersieht ferner, wie mit gleichmiissig wachsendem Pro- 
centgehalt, die Differenzen der Araeometergrade abnehmen; es 
miissen daher beim Vermischen von gleichweit entfernten Concen- 
trationsgraden die Verdichtungen umso grosser sein, je verdiinnter 
die resultirende Lésung ist. Es geht hieraus hervor, dass das Volu- 
men der Salzmolekel in verdtinnten Lésungen kleiner sein muss, 
als in den concentrirten. Und dies ist auch thatsiichlich der Fall. 

Das Molekularvolum eines Salzes in der Lisung ist gleich 


i qe se undd=1 V= V, Lisung—V,y,,, 
wo « das Molekulargewicht des wasserfreien Salzes, aq die auf 
ein Molekel des Salzes berechnete Menge Wasser, d die Dichte 
ist. Um ag aus der Lisung, deren Procentgehalt (p) an wasser- 
freiem Salz bekannt ist, zu berechnen, haben wir die Proportion 
p:100—p=a:a 
‘ai (100—p) « —y 
P 
Berechnet man das Molekularvolum eines Salzes nach der 
eben entwickelten Formel, so findet man, dass dieses mit ab- 
nehmendem Procentgehalt abnimmt, und zwar sich einem Grenz- 
werth nihert, der bei weiterer Verdtinnung constant bleibt. Das 
Molekularvolum von Kaliumchlorid, berechnet aus der bei 18° C. 
gefundenen Dichte,' ist: 








1 Es wurden hauptsiichlich die Dichtebestimmungen von Kohl- 
rausch, Wiedemann’s Annalen, Bd. V, 8S. 1 benutzt. 
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d(KCl) 1°945—1°995 Schiff V’ = 37-3 





Percent- : Neleke lar- 
gehalt | Dichte 


volum 


= 





1638 34°95 
1335 31°32 
‘0978 30°26 
*0637 30-06 
*0308 30°02 
*0245 30:00 
°0183 29-98 
‘0121 29°97 
*0059 29°97 











Ahnlich beim Zucker, dessen Dichte Gerlach! tiber sehr 
weite Temperaturgrenzen mit der gréssten Genauigkeit bestimmt. 
Die Dichte bezieht sich auf Wasser von 17°5° C. = 1 gesetzt. 





Percent- Dichte | Molekular. 
gehalt /  volum 











-003880 | 209° 83 
‘OO7T7T88 | 09°85 
‘011725 | =. 209-88 
‘015691 | 209-91 
“O19686 | 209-95 
-040104 | 210°13 
-061278 210°35 
083234 210-60 
* 105995 210-92 
129586 211-22 
*179358 211°97 
232748 214-49 
*383342 215°67 
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Dieselbe Erscheinung findet man bei vielen anderen Kérpern, 
das Molekularvolum nihert sich einem Werth, der bei weiterer 
Verdiinnung constant bleibt. Der Grund dieser Erscheinung liegt 
in dem Zerfall der Kérper, beim Chlorkalium in die Jonen Kalium 
und Chlor, beim Zucker in dem Zerfall grésserer Molekularcom- 
plexe in das Molekel C,,H,,0,,. Sobald die Kérper vollkommen 
gespalten sind, wird eine weitere Verdiinnung keinen Einfluss 
mehr auf das Molekularvolum haben kénnen. 





1 Sammlung von specifischen Gewichten. Fresenius Zeitschrift, 
Bd. VII, 8S. 279. 
4* 
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Arrhenius! hat darauf hingewiesen, dass beim Molekular- 
volum eines Salzes, dessen Jonen in der Lisung vollkommen von 
cinander getrennt sind, additive Eigenschaften hervortreten 
mtissten. Wenn man zu einem Liter Wasser eine kleine Menge 
Salz, dessen Jonen in der Lisung als vollkommen von einander 
unabhingig gedacht werden, zusetzt, so wird das Volumen da- 
durch geiindert. Sei a die zugesetzte Menge des einen Jons und 
y diejenige des anderen Jons, so wird das Volumen in erster 
Anniherung gleich (1+ar+by) Liter sein, wo a und 6 Con- 
stanten. Da die Jonen von einander dissociirt sind, so wird 
natiirlich die Constante a des einen Jons von der Natur des an- 
dern Tons unabhiingig sein. Haben wir ein anderes Salz, das 
auch vollkommen dissociirt ist, so ist dessen Volum (1+ es+de) 
Liter, wo ec und d wiederum Constanten sind. Das Molekularvolum 
des Salzes wird also, da dann wv und y, s und ¢ gleich dem Ge- 
wicht der betreffenden Atome werden, gleich a+, e+d werden. 
Yuthalten beide Salze ein gleiches Jon, so wird a=e oder 
= d, das heisst a—e oder 6—d constant. 

In der That verhalten sich alle Salze, die vollstiindig dis- 
sociirt sind, oder diesem Zustande nahe sind, so wie die Theorie 
es verlangt. 

Die Berechnung der Molekularvolumina ist mit erheblichen 
Schwierigkeiten verbunden. Selbst den genauesten Dichtebestim- 
mungen dtirfte ein Fehler von + 0-0002 anhaften, rechnet man 
dazu noch die Ungenauigkeiten, die bei der graphischen Inter- 
polation gar nicht zu vermeiden sind, so diirften die Angaben 
héchstens bis auf + 0°0003 sicher sein. Welchen Einfluss eine 
Differenz von 0°0003 aber auf die Berechnung des Molekular- 
volums haben kann, méchte ich an einem Beispiele zeigen. Ist 


die Dichte von Na,SO, in 5°/, Lisung 1°0453, so ist das Mole- 


kularvolum 19, ist die Dichte dagegen 1°0450, 19-73; also ein 
recht erheblicher Unterschied. Wenn man die specifischen Ge- 
wicbte gleich concentrirter Lisungen verschiedener Forscher 
vergleicht, so findet man hiaufig betriichtliche Differenzen, sogar 
in der dritten Decimale, so dass man unentschieden ist, welchem 
Werth man den Vorzug geben soll. Anfangs suchte ich die ver- 
schiedenen Dichtebestimmungen zu vergleichen, um daraus einen 


Zeitschrift, physik.-chem., 1, 8. 643. 
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Mittelwerth abzuleiten, da ich aber allzuselr geneigt war, den 
Werth herauszureclhnen, welcher der Theorie am besten ent- 
sprach, so entschloss ich mich, die Bestimmungen yon Kohl- 
rausch' zu bentitzen, da diese ja die Grundlage bilden fiir die 
wichtige Arbeit, in der jener Forscher zeigte, dass das Leitungs- 
vermégen eine additive Eigenschaft sei. Die specifischen Ge- 
wichte, welche theils von Kohlrausch selbst, theils von 
Schleiermacher und Pollinger dureh den Gewichtsverlust 
eines Glaskérpers unter den néthigen Correctionen bestimmt 
und auf Wasser von 4° bezogen, sind wohl in der vierten Deci- 
male bis auf fiinf Einheiten als sicher anzusehen. Wenigstens 
habe ich beim Vergleich der Bestimmungen von Kohlrausch 
mit denen von Kremer und Gerlach keine grésseren Diffe- 
renzen finden kénnen. Nur beim Natriumjodid betriigt sie eine 
Einheit der dritten Decimale. Das specifische Gewicht der meisten 
untersuchten Kérper bezieht sich auf die Temperatur von 18° C.,, 
von einigen, bei denen ein Vergleich mit schon bei 15° gemachten 
Bestimmungen wiinschenswerth war, auf 15° C.; die letzten 
habe ich mit Hilfe der Ausdehnungscoé@fficienten von Gerlach 
auf 18° C. umgerechnet. 

In nachfolgender Tabelle findet man das Molekularvolum 
einer ganzen Reihe Salze, nebst ihren Dichten — 5°/, Lésung — 
ius denen das Molekularvolum berechnet worden. 
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Dichte Mole- | | Dichte | Mole- 
D/o kular- | | | 50, | kular- 
(= 18° Cc, volum | =- 18°C.) volum 
1 nm j 
KCl ........] 1°0808 30°02 | EER oko ss 1°0142 38°51 
> ere 1°0369 47°83 c ° ee 1°0508 | 58°21 
| 1°0357 37 | | NH,NO, ...| 1°0190 50°19 
KNO3...... 1°0305 41°69 | BaCl,...... 1°0445 30°76 
KC,H,0,...| 1°0224 34°38 | Ba(NOs)o...| 1°0340 | 56°65 
| K,S0,..... 1-0395 48°69 | CuCl, ..... 1°0409 15°89 | 
ree 1°0545 19°49 | Cu(NOz)o...| 1°03887 | 41°74) 
eo eee 1° 0389 37°7 | eee 1°0443 | 24°01 | 
| NaNQg..... 1°0327 31°20 | Mg(NOz). ..| 1°0378 | 40°3 
Na,SO, ....| 1:°0453 19 | 
NaC,H,0,..| 1°0246 43°66) | | | 
| See 1°0274 19°82 | | 
re 10361 40-69) | | | 
| 











1 Wiedemann’s Ann., 6, 167. (187%). 
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Wie man aus der Tabelle sieht, ist die Differenz KCI—NaCl, 
KNO,—NaNO,, KJ—NJ, KC,H,0,-—NaC,H,0, constant gleich 
ungefiihr 10. Ebenso ist die Differenz K,SO,—Na,SO, = 19°69, 
also sehr nahe gleich zweimal 10. Ebenso ist die Ditterenz 
KCI—KJ, NaCl—NaJ constant = 18, BaCl],—CuCl,, Ba(No,),— 
—Cu(NO,), = 14°9, u. s. w. Die Differenzen sind nicht absolut 
constant, aber da, wie oben gezeigt, geringe Fehler in der Dichte- 
bestimmung ganz bedeutende Unterschiede in der Berechnung 
des Molekularvolums hervorbringen, so ist eine bessere Ubcrein- 
stimmung zwischen Theorie und Erfabrung gar nicht zu erwarten. 

Das Molekularvolum von Salzen, die vollstindig in ihre 
Jonen gespalten sind, besteht also aus zwei Constanten, von 
denen die eine durch die Basis, die andere durch die Siiure be- 
stimmt ist. Nattirlich kénnte man diesen Constanten bestimmte 
Zahlenwerthe beilegen, von denen eine ganz willkiirlich gewihlt 
werden mtisste, durch diese eine wiiren dann die tibrigen be- 
stimmt. Ich verzichte darauf, dies durchzufiihren, da die Zablen 
weder praktische noch wissenschaftliche Bedeutung haben 
wiirden. 

Es hat Valson'! zuerst nachgewiesen, dass die Unterschiede 
der specifischen Gewichte von verdiinnten Salzlisungen, welche 
zwei bestimmte Siiuren, verbunden mit derselben Basis enthalten, 
constant seien, welches auch die Basis sei, und ebenso, dass die 
Differenz je zweier Salze, die an denselben Siurerest gelunden 
sind, unabhingig von der Siure sei. Valson vergleicht nur solche 
Lisungen, die neben ein Liter Wasser ein Aquivalent enthalten. 
Um also die Dichte irgend einer Normallisung zu erhalten, muss 
man zu einer Ausgangsfliissigkeit — Valson wihlt als solche 
NH,Cl-Lésung — zwei Zahlen, Module genannt, addiren, von 
denen die eine durch die Séure, die andere durch die Basis 
bestimmt ist. Die Module von NH, und Cl sind selbstverstindlich 
gleich O. Man erhilt z. B. die Dichte einer Normallésung von 
NaCl, wenn man zur Dichte der Salmiaklisung 1-015, fiir Na 
0-025 und ftir Cl = 0 hinzuaddirt, also 1-040, tibereinstimmend 
mit der direct gefundenen Zahl. Der Grund dieser Erscheinung 
ist, wie schon Ostwald in seinem Lehrbuch® auseinandergesetzt, 





1 ©, rend. 73, 441, 1874. 
* Ostwald, Lehrbuch, 8S. 390. 
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in dem oben geschilderten Verhalten des Volums der Salze zu 
suchen; da das Volum aus zwei Constanten besteht, so muss es 
auch der reciproke Werth, naémlich die Dichte, aber nur ange- 
nihert. ,, Da niimlich letztere sich nicht selrvon eins unterscheidet, 
so kann man die angeniherte Rechnungsweise benutzen, nach 


welcher, wenn a und f kleine Zahlen sind, ————_~ = 1—a—, 
1+a+) 


ur 


vesetzt werden darf.“ 

Neben den Salzen, bei denen, wie oben gezcigt, additive 
Kigenschaften hervortreten, gibt es auch solche, bei denen dies 
nicht der Fall ist. Bildet man die Differenz 2K NO,—Mg(NO,), = 
83°58—40°3, so findet man K,—Mg = 43-08, es wire somit 
zu erwarten, dass dieselbe Differenz bei K,SO,—MgSO, autf- 
treten wiirde; das ist aber nicht der Fall, anstatt 5-61 findet 
man fiir das Molekularvolum von MgSO, nur 3°58. Ebenso bei 
CuSO, = 3°83, ZnSVU, = 5:05. Es sind dies dieselben Salze, 
die selr weit von vollkommener Dissociation in verdtinnten 
Lisungen entfernt sind. Daher sind auch die Eigenschaften dieser 
Kérper nicht von der additiven Natur wie die der tibrigen, wie 
Leitungsvermiégen, Gefrierpunktserniedrigung, Refractionsaqui- 
valent, Neutralisationswirme. 
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Zur Kenntniss des Ammelins 
von 
A. Smolka und A. Friedreich. 


Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1890.) 


Herr Dr. E. Bamberger machte uns die Privatmittheilung 
dass beim Zusammenschmelzen von Dicyandiamid (1 Molckiil) 
mit Urethan (1'/,—2 Molektile) bei 190—200° ein Kérper ent- 
steht, der nach dem Auskochen der Schmelzmasse mit Salpeter- 
siure und nach dem Erkalten der sauren Lisung in glasglin- 
zenden Prismen krystallisirt, welche das Aussehen des salpeter- 
sauren Ammelins haben; der Versuch wurde in der Absicht ange- 
stellt, um durch Anlagerung von CONH zum Dicyandiamid 
Ammelin darzustellen, ihnlich wie derselbe Forscher friiler 
einmal Dicyandiamidin aus Guanidin und Urethan erhielt.! 

Herr Dr. Bamberger iiberliess uns diese seine Amfnelin- 
synthese zum niheren Studium; wir berichten heute dariiber und 
veréffentlichen gleichzeitig noch mehreres Andere tiber das 
Ammelin, 


A. Synthesen des Ammelins. 


I. Wenn nach Bamberger’s Vorschrift Dicyandiamid mit 
der ungefiihr zwei Molektilen entsprechenden Menge von Urethan 
im Paraffinbade erhitzt wird, so schmilzt alles bei 182—-185°; 
nach etwa viertelstiindigem Erhitzen auf 190° triibt sich die 
vorher klar gewesene Schmelze und nachdem die Temperatur 
eine halbe Stunde lang auf 190—195° erhalten wurde, scheidet 
sich ein weisser Kérper als Product einer Reaction aus, bei 
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welcher auch ein Entweichen von alkoholischen Diimpfen wahr- 
zunehmen ist. Zugleich kommt aber das noch fliissige Gemisch 
in ein derart heftiges Stossen, dass man den Process unter- 
brechen muss, wenn ein Ausschleudern des gesammten Roéhren- 
inhaltes verhtitet werden soll. Selbstverstiindlich musste unter 
solechen Umstinden von einer Bestimmung der erzielten Ausbeute 
abgesehen werden. 

Die Schmelze wurde mit Wasser ausgekocht und der Riick- 
stand aus heisser Sodalésung umkrystallisirt, in welcher er sich 
klar liste, beim Erkalten aber wieder herausfiel. 

Die umkrystallisirte Substanz diente nach dem Trocknen 
bei 120° zur Analyse: 


1. 0°3304g Substanz gaben 0°3403 g CO, = 28-09°/, C und 
0°1257 g H,O = 4° 23°/, H. 

2. 0:1057g Substanz gaben bei 732:5mm Druck und 17° 
91°3 em’ = 5d°32°/, N. 


Ein Ammelin von einer anderen Darstellung hatte folgende 
Zusammensetzung: 
1. 0° 2631 g Substanz gaben 0:2724 g CO, = 28°24°,, C und 
0°1024 g H,O = 4°32°/, H. 
2. 0:0957 g Substanz gaben bei 735°4 mm Druck und 18:5° 
46°7 em’ = 55°55°/, N. 


Fiir Ammelin C,H,N.O: 





Berechnet | Gefunden im Mittel 
, " _ ar. — 4 
2.2970 QQ.17 
| 28°35°/, 28°17°/, 
H.... 3°94 4°28 
H.... ds 55°44, 


Die aus Sodalésung umkrystallisirte Substanz liess unter 
dem Mikroskope Nadeln erkennen, die hiufig zu kugeligen 
Aggregaten gruppirt waren; wie Eingangs erwihnt, beobachtete 
Bamberger die Bildung eines salpetersauren Salzes, welches 
das Ausselien des salpetersauren Ammelins besitzt; die Substanz 
verhilt sich ferner in Bezug auf ihre Léslichkeit in Wasser, Atz- 
laugen, Atzammoniak, Sodalésung, Essigsiure und Mineralsiiuren 
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genau wie das Ammelin, so dass hinsichtlich ihrer Identitét mit 
cem letzteren kein Zweifel obwalten kann. 

Die Ammelinsynthese liuft also auf eine Addition der Gruppe 
(CONH) zum Dicyandiamid hinaus und hat ein Analogon in einer 
von Bamberger! gefundenen Synthese des Dicyandiamidins 
aus Guanidin und Urethan. Beide Reactionen finden ihr Vorbild 
in der Entstehung des Harnstoffes aus Ammoniak und Urethan: 


a PPR eee ee eee ee eneneranenenenee 
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NH, .C (NH). NH.:H+C)H,6).CO.NH, = 


Guanidin ascii acai 
= NH, .C (NH).NH.GO.NH,+C,H,.OH 
Dicyandiamidin 


OCC R eee eaeeeeeeeeeeeteetenne 


Dicyandiamid 
— (,H,;N,0+(C,H,.OH. 


Ammelin. 


Im Wesen ist auch unsere Synthese des Ammelins® aus 
Dicyandiamid und Harnstoff nichts anderes als das was der letzte 
der obigen Processe ausdriickt. 

Da, wie erwihnt, beim Erhitzen von Dicyandiamid, mit 
Urethan tiber den Siedepunkt des letzteren das heftige Stossen 
der Schmelze listig wird, versuchten wir in der Einwirkung der 
alkoholischen Lisungen beider Substanzen eine zweckmissige 
Abinderung des beschriebenen Verfahrens, erreichten aber damit 
keinen befriedigenden Erfolg. 

II. Diese von Bamberger gefundene Synthese des Am- 
melins beruht auf gleichem Principe wie die von uns angegebene, 
nach welecher man die Verbindung aus Dicyandiamid und Harn- 
stoff darstellen kann; da wir spiiter fanden, dass man Ammelin 
ebenfalls aus Harnstoff und Biguanid® erhalten kiénne, war es 
mehr als wahrscheinlich: derselbe Kérper mtisse auch aus der 





1 L. ¢@. 


2 Diese Monatshefte, Bd. IX, S. 701 


S. 701. 
3 Diese Monatshefte, Bd. X, S. 94. 
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Einwirkung von Urethan auf Biguanidsalze hervorgehen. Um 
hieriiber ins Klare zu kommen, haben wir in der sub I beschrie- 
benen Weise wasserfreies schwefelsaures Biguanid (1 Molekiil) 
init tiberschiissigem Urethan (4 Molekiile) etwa eine Stunde lang im 
Paraffinbade auf 190° erhitzt; dabei wurde ein Entweichen von 
ammoniakalisch riechenden und reagirenden Dimpfen beobachtet. 

Die erkaltete Schmelze hinterliess nach dem Auskochen mit 
Wasser einen Riickstand; derselbe liste sich in heisser Soda- 
lésung, aus welcher er beim Erkalten wieder herausfiel; auch 
sonst zeigte der Kérper in jeder Beziehung die Kigenschaften des 
Ammelins. Die Elementaranalyse liess an der Natur der Ver- 
bindung keinen Zweifel aufkommen: 


1. 0°3654g Substanz gaben 0°3761 g CO, = 28:07°,, C und 
0-1432 g H,O = 4°35°/, H. 

2. 0:1145g der Verbindung gaben bei 727°6 mm Druck und 
18° C. 56°2 cm’? = 5d°37°/, N. 


Fiir Ammelin C,H,N.O berechnet 28°35°/, C, 3°94", H 
und 55-12°/, N. 

Die Bildung des Ammelins aus Biguanidsalzen und Urethan 
muss nach folgender Gleichung verlaufend gedacht werden: 


Pee e eee eerereresesesececeess® 
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Biguanid Urethan 
— C,H, .O0H+NH,+C,H,N,O 


Ammelin. 


B. Eigenschaften und Verhalten des Ammelins. 


Die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche wurden an 
Ammelin vorgenommen, welches nach Klason durch Digeriren 
von Melam mit Kalilauge dargestellt ward; hie und da wurde 
ein Parallelversuch mit aus Dicyandiamid und Harnstoff bereitetem 
Ammelin gemacht, 

In Wasser ist das Ammelin bekanntlich sehr schwer léslich. 
In dieser Richtung ausgefiihrte Bestimmungen ergaben, dass 
100 Theile Wasser von 23° 0°0075 Theile Ammelin lésen, oder 
1 Theil Ammelin lést sich in 4677 Theilen Wasser von der 
angegebenen Temperatur; auch in siedendem Wasser ist die 
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Lislichkeit gering; denn 100 Theile Wasser von 100° nehmen 
0:0303 Theile Ammelin auf, oder 1 Theil desselben bedart 
1260 Theile siedenden Wassers zu seiner Lisung. Ammelin list 
sich ferner in heisser wiisseriger Schwefelsiure, Chromsiure, 
Oxalsiiure, sowie concentrirter Ameisensiéure und Essigsiure, mit 
diesen Siuren ziemlich unbestindige Salze bildend; namentlich 
frischbereitetes Ammelin list sich in den genannten Siiuren leicht 
auf, getrocknetes dagegen nur sehr sehwierig. Digerirt man 
gewohnliches, aus Sodalésung umkrystallisirtes Ammelin einige 
Stunden mit concentrirtem wiisserigem Ammoniak bei etwa 150°, 
so scheidet sich nach dem Erkalten im Rohre ein weisser, oder 
besser gesagt, farbloser krystallinischer Kérper aus, der deutliche 
Nadeln erkennen liasst und unter dem Mikroskope ausserdem 
noch eigenthiimliche, aus Nadeln zusammengesetzte Aggrega- 
tionen zeigt, die sehr charakteristisch sind und mit Knochen- 
gcelenkképfen verglichen werden kénnen. 

Dieser Kérper von ausgesprochen krystallinischer Beschat- 
fenheit enthielt 55°12°/, N (die theoretisch fiir Ammelin berech- 
nete Menge betriigt 55°12°)) N); in Sodalésung léste er sich 
beim Erwiirmen auf und fiel daraus beim Abkiihlen in genau 
derselben Form, wie gewoéhnliches Ammelin; auch gegen die 
iibrigen Lisungsmittel verhielt sich die Substauz wie gewohn- 
liches Ammelin und gab mit Salpetersiure ein Salz, das mit 
salpetersaurem Ammelin identisch ist. Daraus folgt, dass sich 
Ammelin, unter Druck in heissem Atzammoniak gelist, nach dem 
Erkalten der Lésung deutlich krystallinisch ausscheidet; anzu- 
nehmen, dass es dabei in eine krystallisirte isomere Modification 
iiberginge, ist wohl nicht zulissig. 

Weitere Versuche ergaben, dass sich Ammelin weder mit 
Ammoniak, noch mit Wasser oder Schwefelwasserstoff verbindet; 
die Versuchsbedingungen wurden vielfach abgeiindert, trotzdem 
wurde nie das gewiinschte Resultat erzielt. 

Unter der Annahme einer Hydroxylgruppe im Ammelin- 
molekiil, was der Fall sein miisste, wenn das Ammelin in die 
normale oder Amidreihe der Melaminderivate gezihlt wird, sollte 
sich dasselbe acetyliren, respective benzoyliren lassen. Die 
Benedikt’sche Methode zur Acetylirung von Hydroxylverbin- 
dungen bot bei der Unléslichkeit des Ammelins in Essigsiiure- 
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anhydrid von vornberein nicht viel Aussicht auf Erfolg; dennech 
wurde die Verbindung anbaltend mit Essigsiureanhydrid gekocht. 
In Lésung ging fast nichts; der gewaschene Riickstand zeigte 
unter dem Mikroskop das Aussehen des Ammelins und enthielt 
54°78°/, N, war also unveriindertes Ammelin. 

Baumann’s Methode zur Benzoylirung von Hydroxylderi- 
vaten konnte in Anbetracht der Léslichkeit des Ammelins in 
Kalilauge eher zum Ziele ftihren. Es lassen sich wohl aueh 
Amidkérper benzoyliren, gerade aber Harnstoff und ilnliche 
Verbindungen, die mit dem Ammelin in einem genetischen Zu- 
sammenhange stehen, nicht. Wire daher das Ammelin bloss ein 
Amid, so wiirde das Nichteintreffen einer Reaction mit Benzoyl- 
chlorid nichts Befremdendes an sich haben; bei dem Vorhanden- 
sein einer Hydroxylgruppe im Molekiil sollte es dagegen umso 
wahrscheinlicher die Benzoylverbindung geben. Entsprechende 
Versuche, nach Udranszky’s und Baumann’s Vorsehrift an- 
gestellt, fiihrten trotz manchen Abiinderungen zu keinem Resul- 
tate, das Ammelin blieb dabei stets unveriindert. 


C. Salze des Ammelins. 


Beim Auflésen des Ammelins in Siiuren in der Wirme, 
sowohl iu unorganischen, wie in organischen, entstehen, wie zum 
Theile bereits bekannt, Salze, welche ziemlich unbestiindig sind 
und schon beim Waschen mit heissem Wasser in Siiure und 
Ammelin mehr oder minder rasch zerlegt werden; in Bezug aut 
organische Saéuren (Ameisensiiure, Essigsiiure, Oxalsiure) muss 
hervorgehoben werden, dass dieselben frisch bereitetes, also 
noch feuchtes Ammelin beim Kochen ziemlich leicht lésen; 
getrocknetes Ammelin nehmen sie dagegen nur ungemein 
schwierig auf. 


Schwefelsaures Ammelin. 


Durch Kochen von Ammelin in verdtinnter Schwefelsiure; 
aus dem heissen Filtrat fallt beim Erkalten ein weisses Pulver 
heraus. 


0°4536 q des tiber Chlorcalcium getrockneten Salzes verloren 
bei 115° 0°0246 g = 5°41°/, H,O; 0°4676 9 Salz gaben 





- os _ 
> es 
a 


7 ‘ 
rs i 


Cm om etn x 











ee 

















48 A. Smolka u. A. Friedreich, 
bei derselben Behandlung 0-0248 g = 5-30°/, H,O (Mittel 
= 5°36°/, H,0). 
Fiir Ammelinsulfat (C,H,N,O),.H,SO,+H,0: 
Berechnet Gefunden 
| | ae 4-86°/, 536°), 


1. 0°1410 g Substanz (120°) gaben bei 726-8 mm Druck und 
19° 49-4 em*® = 39°34°/, N. 

2. 0'4381g der bei 120° getrockneten Verbindung gaben 
0-2957 g BaSO, = 27°81°/, SO,. 








Ftir wasserfreies Ammelinsulfat (C,H,N.O), .H,SO,: 








Berechnet Gefunden 
_ re 39°779/, 39-349), 
SO, ..... 27-27 27-81. 


Das wasserhiltige Salz krystallisirt in sehr feinen mikro- 
skopischen Nadeln, die zu kugeligen Gebilden vereinigt sind; 
dem freien Auge erscheint es als ein gleichartig aussehendes 
weisses Pulver, welches in Folge seiner bedeutenden Dichte im 
Wasser rasch untersinkt. In Wasser ist es schwerer lislich als 
das Chromat. Beim Kochen mit viel Wasser wird es zerlegt, 
indem das Filtrat freie Schwefelsiure enthilt. ‘ 


Chromsaures Ammelin. 


Es wurde durch Kochen von Ammelin mit tiberschiissiger 
wisseriger Chromsiurelésung erhalten; nach dem Erkalten der 
gelben Lésung scheidet es sich als gelber Niederschlag aus. 


0:3744g des tiber Chlorealcium getrockneten Salzes verloren 
bei 110—115° 0:°0328 g = 8-76°/, H,0O. 


Chromsaures Ammelin (C,H,N,O), .H,CrO,+2H,O verlangt 
8°81°/, H,O. 


1. 0:1487g des entwisserten Salzes gaben bei 732-4 mm 
Druck und 21° 50:4 em’? = 38:09°/, N. 

2. 0:4683 g wasserfreies Salz gaben 0:1002 9g Cr,O, = 
= 14.67°/, Cr. 
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Fiir wasserfreies Ammelinchromat (C,H,N,O), .H,CrQ,: 








Berechnet Gefunden 
Ne iad da 37° 59°/, 38 - 09°/, 
| ee 14°07 14:67. 


Das krystallisirte Chromat, ein gelbes Pulver, zeigt unter 


dem Mikroskop lange Spiesse; in Wasser ist es ziemlich schwer 
léslich. Sein Krystallwasser verliert es vollstandig schon tiber 
Schwefelsiure, schneller beim Trocknen bei 105—110°; bei 


125° zersetzt es sich noch nicht. Durch heisses Wasser lisst sich 
die Chromsaure ginzlich auswaschen. 


Oxalsaures Ammelin. 


Man erhalt es durch Kochen von Ammelin mit wisseriger 
Oxalsiurelésung; aus dem abgektihlten Filtrat fallt ein weisser 
Niederschlag heraus. Das iiber Chlorcalcium getrocknete Salz 
verliert bei 115° nur eine Spur hygroskopischen Wassers. 


1. 0°3714 g Substanz gaben 0°3864 g CO, = 28°37°/, C und 
0°1242 g H,O = 3°72°/, H. 

2. 0:1399 g Salz gaben bei 726°9 mm Druck und 21° 
52°1 em’? = 41°54°), N. 


Ftir oxalsaures Ammelin (C,H,N,O), .H,C,0,: 





Berechnet Gefunden 
C....... 27-919/, 28° 379/, 
Oe as ee 3-49 3°73 
a 40-70 41°54. 


Nach dem Trocknen stellt das Salz ein blendend weisses, 
unter dem Mikroskop Nadeln zeigendes Pulver dar; in heissem 
Wasser ist es schwer léslich, zersetzt sich aber beim Kochen 
damit; dies zeigt tibrigens schon die Elementaranalyse, bei 
welcber durchgehends zu hohe Zahlen gefunden wurden. 

Ks ist uns nicht gelungen, eine Verbindung des Ammelins 
mit Kupfer in reinem Zustande darzustellen. Wir listen Ammelin 
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in Sodalisung und kochten mit tiberschiissigem Kupferacetat; 
nach dem Erkalten schied sich aus dem blauen Filtrat ein blau- 
griiner Niederschlag aus, der — von verschiedenen Darstellungen 
herriihrend — 34—37°5°/, Cu enthielt. 

Sedann erhitzten wir Ammelin mit wiisseriger Kupfervitriol- 
lésung einige Stunden im Rokre auf 140°; im Rohre hatte sich 
darnach ein blaugriiner, unter dem Mikroskop krystallinischer 
Niedersehlag ausgeschieden, welcher keine Schwefelsiiure, wohl 
aber 39° 34°/, N und 35°46°/, Cu enthielt. Wahrscheinlich bildete 
sich in beiden Fiillen Ammelinkupfer C,H,CuN,O, welches 
87°15°,, N und 33°87°/, Cu verlangen wiirde; rein konnten 
wir aber den Kérper, wie gesagt, nicht erhalten. 


D. Constitution des Ammelins. 


Gelegentlich einer friiheren Arbeit tiber das Ammelin haben 
wir die vorliufige Ansicht ausgesprochen,' dasselbe wire ein 
Carbamindicyandiamid CN .NH.C(NH).NH(CO.NH,). Wire 
dies richtig, so sollte sich das Ammelin geradeso mit Ammoniak, 
Wasser und Schwefelwasserstoff verbinden kinnen, wie dies vom 
Dicyandiamid bekannt ist, weil in ihm noch die additionsfihige 
Cyangruppe des letzteren enthalten sein mlisste; ferner sollte es 
beim Erhitzen mit Wasser unter Druck eine Carbonsiure bilden, 
da ja bekanntlich Verbindungen, welche Carbamin enthalten, wie 
die Siureamide, unter gleichen Umstiinden leicht in Carbon- 
siiuren tibergehen. Wie wir oben zeigten, treffen die genannten 
Additionsreactionen jedoch nicht ein, ebensowenig die Bildung 
einer Carbonséure beim Erhitzen mit Wasser unter Druck; denn 
bei lingerem Erhitzen von Ammelin mit Wasser auf 150—160° 
enthilt das Rohr die grésste Menge desselben unveriindert, 
daneben etwas Ammoniumcarbonat; bei 180° entsteht etwas 
mehr Ammoniumearbonat, wihrend noch immer ungedndertes 
Ammelin tibrig bleibt; bei 200° besteht der Roéhreninhalt nach 
sechs Stunden bloss aus einer Lésung vom Ammoniumcarbonat. 
Dies beweist, dass Ammelin vom Wasser unter Anwendung von 
Hitze und Druck direct in kohlensanres Ammon verwandelt wird, 
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ohne vorherige Bildung einer Carbonsiure. Damit fiillt aber die 
von uns a. a. VQ. als wahrscheinlich vermuthete Formel des 
Ammelins. 

Fiir das Ammelin werden zwei Formeln aufgestellt, welche 
sich aus seinen Beziehungen zum Melamin und zur Cyanursiiure 
ergeben. Bekanntlich wird das Melamin von den Einen als eine 
Amid-, von den Anderen als eine Imidverbindung angeschen; 
dieser verschiedenen Auffassung des Melamins entsprechen auch 
zwei verschiedene Ansichten iiber die Constitution der Cyanur- 
siiure; wer das Melamin fiir einen Amidkérper ansieht, muss in 
in der Cyanursiure eine Hydroxylverbindung erblicken; wer ihm 
hingegen eine Imidformel zuschreibt, ist gezwungen, auch die 
Cyanursiure als eine Imidverbindung aufzufassen. Es muss das 
so sein, weil Melamin unter dem Einflusse von Siiuren unter 
Aufnahme der Elemente des Wassers in Cyanursiiure tibergeht. 
Zwischen Melamin und Cyanursiiure bestehen aber zwei Ver- 
bindungsglieder, das Ammelin und die Melanurensiiure oder das 
Ammelid; sie sind zum Theile Melamin, zum Theile Cyanur- 
siure, durch Ersatz einer, respective zweier Amidgruppen des 
Melamins durch Hydroxyl entstanden, oder durch Ersatz einer, 
respective zweier Imidgruppen des Melamins durch Sauerstoff zu 
Stande gekommen, um mit den Verfechtern der Isonatur dieser 
Verbindungen zu reden. 

Man kann also alle vier genannten Korper in zwei wesentlich 
verschiedene Reihen bringen, in eine normale und cine Isoreihe, 
der verschiedenen Natur der Alkylmelamine und normalen 
Cyanursiureither einerseits und der alkylirten Iso- oder Imid- 


© 


melamine und Isocyanurséuredther anderseits entsprechend. 


Amidreihe (normale Reihe). 


NH, NH, 
C C 
rr. JN 
N N N N 
H,N.C C.NH, H,N.C C.OH 
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N N 
Melamin Ammelin 
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NH, OH 
C C 

JN VAN 
N N N N 
| — 

HO.C C.OH HO.C C.0H 

\Z \F 

Ammelid Cyanursiiure 


Imidreihe (Isoreihe). 


NH NH 
C C 
AN LN 
NH NH NH NH 
— | 
HN.C C.NH HN.C CO 
NH NH 
Melamin Ammelin 
NH 
C co 
ia 
NH NH NH NH 
P| 
CO CO CO le 
bd ‘er ; 
NH NH 
Ammelid Cyanursiiure 


Der gréssere Theil der Chemiker hatte friiher schon in 
diesen Verbindungen die normale Constitution vorausgesetzt; 
nun, nachdem A. W. Hofmann’s! classische Arbeiten tiber das 
Melamin und die Cyanursiure erschienen sind, ist wohl die Zahl 
derer gering, welche die genannten Verbindungen der [soreihe 
zuzuziblen geneigt wiren. Und doch fiihrt A.W. Hofmann selbst 
eine nicht geringfiigige Zahl von chemischen Thatsachen auf, 
welche sich mit der Interpretirung jener Melaminderivate als 
Amid-, respective Hydroxylverbindungen nicht in Einklang bringen 
lassen; nachdem er diesen Thatsachen alles entgegenstellt, 





1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 2781 und Bd. XIX, S. 2084. 
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was ftir die normale Structur besonders der Cyanursiiure spricht, 
fillt seine Entscheidung zu Gunsten der normalen Constitution 
der Cyanursiure aus; bei den vielfachen Beziehungen, durch 
welche Cyanursiiure, Melanurensiure, Ammelin und Melamin mit 
einander verkniipft sind, miissen dann auch die letzteren drei 
Verbindungen der normalen Reihe angehiéren. 
Rathke! findet die Schwierigkeiten, welche sich der Auf- 
fassung jener Kérper als Amidoverbindungen entgegensetzen, 
durch zwei neue Thatsachen erheblicl vermehrt: die von ibm 
gefundene Synthese des Thioammelins aus Dicyandiamid und 
Rhodanwasserstoff und Bamberger’s Synthese der Melanuren- 
siiure aus Dicyandiamid und Kohlensiiure. A. W. Hofmann? 
sicht in der ersteren Reaction vielmehr eine Bestitigung seiner 
Ansicht, indem er an dem als einem Amide formulirten Dicyan- 
diamid die Addition desselben mit Rhodanwasserstoff zu Thio- 
ammelin sehr anschaulich erklirt; die Synthese der Melanuren- € 
siiure stellt er als einen weiteren Fall zu den bereits bekannten 
hin, die sich eben nicht aus der normalen Structur der Cyanur- 
siure erkliren lassen und fiigt noch weiters hinzu, dass das von 
ihm? aus dem Methvlisocyanurat durch Einwirkung von PCI 
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Rathke?* glaubt angesichts der Schwierigkeiten, welche ! 
die Erklirung aller Bildungsweisen und Metamorphosen dieser \) 
Classe von Kérpern aus einer Formel bietet, dass es nie méglich ah 
sein wird, die wahre Constitution, genauer gesagt, die Stellung nM 
der beweglichen Wasserstoffatome dieser Kiérper zu ermitteln, 
und dass man daher berechtigt ist, sich beider Formeln neben i 


1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 3261. 

Daselbst, Bd. XIX, 8. 2084. 

3 Daselbst, Bd. XVIII, S. 2800 und Bd. XIX, 8. 2091. 
Daselbst, Bd. XVIII, 8S. 3110. 
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einander zu bedienen. In Erwiigung der von Ponomarew ! und 
A. W. Hofmann® gefundenen Thatsachen, dass normales cyanur- 
saures und normales diithylisocyanursaures Silber bei gewéhn- 
licher Temperatur mit Jodalkylen nicht wie in der Wiirme aus- 
schliesslich [socyanursiureiither, sondern daneben auch normale 
Ather geben, sagt Rathke? spiiter, die Frage nach der Consti- 
tution dieser Kérper sei im Sinne Hofmann’s entschieden: die 
Cyanursiiure ist (CN .OH),. 

Klason,* obwohl im Allgemeinen ein Verfechter der nor- 
malen Constitution dieser Verbindungen, hilt dafiir, dass Cyan- 
siiure und Thiocyansiure im wasserfreien Zustande Imid-, in 
Lisungen hingegen Oxyverbindungen sind. 

Aus alledem folgt, dass trotz aller Miihe und Geistesschiirfe, 
die von ausgezeichneten Chemikern auf die Erforschung der 
Constitution der Melaminderivate verwendet wurden, diese An- 
gelegenheit bis heute ihrer endgiltigen Entscheidung harrt. Nach 
wie vor lassen sich aus der Amidnatur des Melamins nicht alle 
Umsetzungen der Melaminderivate erkliren, nach wie vor stisst 
die Erkliirung dieser Umsetzungen unter Zugrundelegung einer 
Imidtormel fiir das Melamin auf Rithsel. Wenn man nicht anzu- 
nehmen gewillt ist, das Melamin kénne einmal ein Amid, ein 
andermal, obzwar es sonst ungeinderte Figenschaften aufweist, 
ein Imid sein, bleibt eben niehts iibrig, denn sich fiir eine der 
beiden Ansichten als die bereecbtigtere zu entscheiden. 

Einen Beitrag zu der schwierigen Lisung dieser Frage 
hoffen wir in folgender Betrachtung tiber die Constitution des 
Ammelins zu bringen. 

Wir erhielten aus Dicyandiamid und UHarnstoff Ammelin,' 
welches sich von dem aus Melam dargestellten Ammelin in nichts 
unterscheidet; wenn also aus unserer Synthese ein sicherer Rtick- 
schluss auf die Constitution des Ammelins gezogen werden kiénnte, 
miisste er ftir das Ammelin tiberhaupt giltig sein und wiirde 
auch Anhaltspunkte fiir die Erforschung der Constitution der 





1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 3261. 

2 Daselbst, Bd. XIX, S. 2095. 

5 Daselbst, Bd. XX, 8. 1057. 

4 Journal fiir praktische Chemie, Bd. XXXYV, S. 460. 
° Diese Monatshefte, Bd. IX, 8. 701. 
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Melaminderivate im Allgemeinen geben; wir sind jedoch weit 
entfernt, zu sagen, das auf diese Weise gewonnene Licht erhelle 
das ganze Gebiet jener in gewissen Beziehungen unerklirlichen 
Kérper, so dass sie nunmehr einen klaren Einblick in ihr Wesen 
gestatten; nein, nur die Vermehrung der Griinde fiir die Auf- 
stellung einer Amidformel in dem einen, oder einer Imidforme] 
im anderen Falle hiitte es zu bedeuten, wenn uns unsere Synthese 
einige Aufklirung tiber die Gruppirung der Atome im Ammelin- 
molektile verschaffte. 

Die Constitution des Ammelins wiirde sich ohne Schwierigkeit 
ergeben, wenn man tiber die Formulirung des Dicyandiamids 
und des Harnstoffes in keinem Zweifel wire. Der Harnstoff selbst 
wird zwar fast von allen Chemikern fiir ein Carbamid CO.( NH, ), 
angesehen; ganz allgemein ist diese Ansicht jedoch nicht. 
A. W. Hofmann! hebt hervor, dass im Harnstoff von Anderen 


OH , 
ein Atomcomplex (oS) angenommen wird, der fiir die 


sildung der normalen Cyanursiiure wie geschaffen ist. Gewiss 
sprechen mehr Synthesen und Zersetzungen des Harnstoffes fiir 
die Carbamidformel desselben, als sich Griinde anfiiliren lassen, 
warum er eine Hydroxylverbindung sein sollte; wenn er aber 
dennoch eine Hydroxylgruppe enthielte, so sollte er wie Hydroxyl- 
verbindungen tiberhaupt mit Benzoylehlorid und Natronlauge ein 
Benzoylderivat geben — was aber nach L. vy. Udranszky und 
Baumann® nicht der Fall ist. 

Wir stehen aus diesem und anderen Griinden nicht an, fiir 
den Harnstoff daher die gewoéhnliche Carbamidformel als die 
richtige anzunehmen. 

Viel schwieriger ist die richtige Formulirung des Dicyan- 
diamids. Es sind drei verschiedene Formeln fiir dasselbe ange- 
geben worden: es wird als Cyanguanidin (CN). NH.C(NH).NH,, 
als ein Imid 

NH 
NH=C e=NH 
NH 





1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 2793. 
2 Daselbst, Bd. XXI, 8. 2751. 
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und endlich fiir ein Amid 
N 
y 
NH,— CC So—nu, 
© 


aa 


angesehen. 

Man weiss, dass sowohl Cyanamid wie Dieyandiamid Am- 
moniak, Wasser und Schwefelwasserstoff unter Bildung von 
Guanidin, Harnstoff und Thioharnstoff, respective Biguanid, Di- 
eyandiamidin und Thiodicyandiamidin addiren; Rathke' und 
Bamberger? folgern daraus, dass beide Kérper eine analoge 
Constitution besitzen, namentlich dass in beiden die additions- 
fiihige Cyangruppe enthalten sei. 

Baumann® stiitzt seine Imidformel des Dicyandiamids — 
die er tibrigens vor dem Bekanntwerden der meisten Additions- 
auf die Fihigkeit der Um- 





reactionen desselben auf{stellte 


wandlung von Dieyandiamid in Guanylharnstoff (Dicyandiamidin), 


welcher in Folge seiner Synthese aus Harnstoff und Guanidin die 
Constitution NH,.CO.NH.C(NH).NH, haben muss; Dicyan- 
diamid, als Cyanguanidin aufgefasst, laisst aber die Erklirung 
dieses Vorganges in noch leichterer Weise zu. Klason* meint, 
alle Reactionen des Diecyandiamids erscheinen unter der An- 
nahme einer Amidformel fiir dasselbe sehr leicht verstiadlich 
und es sei nicht nothwendig, mit Riicksicht auf die Nitrilreac- 
tionen des Dicyandiamids eine besondere Cyangruppe in dem- 
selben vorauszusetzen; und doch ist er gezwungen, indem er der 
Bildung des Biguanids und Dicyandiamidins aus Dicyandiamid 
und Ammoniak, respective Wasser, durch ein Schema Ausdruck 
leiht, neben Zerreissungen von Molektilen und Atomverschie- 
bungen auch noch einen Bindungswechsel anzunelhmen; weder 
Bamberger’s und Rathke’s, noch Baumann’s Dicyandiamid- 
formel bereiten in dieser Beziehung solch’ grosse Schwierig- 
keiten. 


| Berl. Ber., Bd. XVIII, 8. 3102. 

Daselbst, Bd. XVI, 8. 1074 und 1459. 

3 Daselbst, Bd. VU, S. 447. 

4 Journal fiir praktische Chemie, Bd. XXXIIJ, 8. 126 und 127. 
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Noch mehr. Wenn die Amidformel der wahre Ausdruck des 
Dicyandiamids ist und wenn auch das Melamin ein Amid ist, so 
sollten Dicyandiamid und Melamin, da beide eine analoge Con- 
stitution besitzen, auch ihnlicher Reactionen fihig sein. Wir 
haben uns beim Melamin vom Gegentheile tiberzeugt; auf keine 
Weise waren wir im Stande, es zu einer Aufnahme von Ammoniak 
zu vermégen; bei 180° reagiren Ammoniak und Melamin noch 
nicht auf einander; nach dem Erkalten des Einschlussrohres 
findet man darin schéne Krystalle, sie sind aber unveriindertes 
Melamin. Wie man 200° erreicht, findet auch schon unter dem 
Einflusse des Wassers ein Zerfall des Melamins in Ammoniak 
und Kohlensiiure statt. Ahnliches fand schon A. W. Hofmann,! 
als er den Sulfocyanursiuremethylither mit wiisserigem Am- 
moniak bei 180° digerirte. Bei einer anderen Gelegenheit wird 
gezeigt werden — die Versuche sind noch nicht abgeschlossen — 
dass auch Wasser und Schwefelwasserstoff vom Melamin nicht 
addirt werden. Das Melamin ist also nicht jener Additions- 
reactionen fihig, durch welche Dicyandiamid und Cyanamid so 
sehr charakterisirt sind. 

Freilich kann dieses verschiedene Verhalten damit zu er- 
kliren versucht werden, dass das Dicyandiamid eben eine 
Dicyanverbindung, das Melamin hingegen ein Tricyanderivat ist, 
bei welchem durch eine Verdreifachung des Cyanamidmolekiils 
eine gréssere Stabilitit der Atome bedingt ist, so dass hier Nitril- 
reactionen, wie Klason® sagt, ohne Zerstérung des Ganzen 
nicht verlaufen kénnen. Mit demselben Rechte kann aber auch 
die Frage aufgeworfen werden, warum denn die Additionsreac- 
tionen dés Cyanamids durch die Polymerisation desselhen zu 
Dicyandiamid nicht verschwinden? 

Gerade das Fehlen dieser Nitrilreactionen veranlasst uns, 
beim Melamin eine andere Gruppirung der Atome zum Unter- 
schiede vom Dicyandiamid und Cyanamid zu vermuthen, so wie 
wir aus dem Eintreffen dieser Reactionen bei den beiden letzten 
Verbindungen die Berechtigung der Annahme glauben schépfen 
diirfen, sie enthielten beide die additionsfahige Cyangruppe; 





1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 2758. 
2 Journal fiir praktische Chemie, Bd. XX XIII, 8. 127. 
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wir acceptiren also in dieser Frage den Standpunkt Bam- 
berger’s und Rathke's. 

Wenn aber das Dicyandiamid ein Cyanguanidin (CN).NH. 
.C(NH).NH, und der Harnstoff ein Carbamid CO—(NH,), ist, 
so ergibt sich aus der Vereinigung beider zu Ammelin dieses 
als eine der Imid- oder Isoreihe der Melaminderivate angehérige 
Verbindung: 





os NH, ( en 
wu | NH NH 
i 
CNB) vie | Geta 
< ) C(NH) CO 
NH. :ij Saticcbeeiteiaeits Nii, \ J 
L ccabitalebevacnstanbehesaeaaendle NH 


Da sich dieses Ammelin, wie wir uns neuerdings durch 
Darstellung des salpetersauren Salzes tiberzeugten, in nichts von 
dem Kérper unterscheidet, den man nach Klason aus Melam 
durch Behandlung mit Kalilauge erhalt, miisste tiberhaupt jedes 
Ammelin diese Constitution besitzen. 

Zu derselben Formel fiihrt unsere Synthese des Ammelins 
aus Biguanid und Harnstoff.' Die Formel des Biguanids als eines 
Guanylguanidins NH,—C (NH)—NH—C(NH)—NH, ergibt sich 
in iibereinstimmender Weise, ob man das Dicyandiamid fiir ein 
Cyanguanidin, fiir eine Imidverbindung oder ein Amid érklirt. 
Dieser Kérper vereinigt sich aber mit Carbamid ebenfalls zu 
Ammelin: 


ee PeeETOOOOOOIOCOOO OO eee 


a NB). C(NH) 
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‘i | NH NH 
PNA + CO = | | +2NH;. 
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Ganz dieselbe Formel leitet sich aus der Synthese des 
Ammelins aus Dicyandiamid und Urethan ab, da die Carbamin- 





1 Diese Monatshefte, Bd. X, S. 94. 
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siure doch allgemein als ein Monamid der Kohlensiiure ange- 
nommen wird. 

Zu genau denselben Resultaten sind wir erst ktirzlich dureh 
Studium des Phenylammelins und der Monophenylisocyanursiiure 
velangt, indem wir beide Kérper als in die Isoreihe gehérig hin- 
stellten. 

Von der letzteren Verbindung muss iibrigens noch festgestellt 
werden, ob sie am Ende doch nicht mit der von Rathke!' ge- 
fundenen Monophenylisocyanursiure identisch sei; wir hoffen, 
ihr bei anderer Gelegenheit wieder zu begegnen und werden uns 
dann genau tiberzeugen, ob sie mit Rathke’s Verbindung nur 
grosse Ahnlichkeit besitzt oder ob sie sich mit ihr deckt. 

In Zusammenfassung des Dargelegten halten wir uns fiir 
berechtigt, das Ammelin fiir eine Isoverbindung anzusehen; be- 
stirkt werden wir in unserer Meinung durch das Verhalten des- 
selben zu Benzoylehlorid, mit dem es kein Benzoylderivat bildet; 
das Entstehen eines solehen wiirde einen gewichtigen Beweis 
fiir die Hydroxylnatur des Ammelins abgeben. 

Wir dachten, in der von Weddige?* aus dem Diamid des 
polymeren Trichloracetonitrils durch Digestion mit wiisserigem 
Ammoniak oder Alkalien bei 120° erhaltenen Diamidocyanur- 
stiure das wahre normale Ammelin zu erblicken; seine deutlich 
krystallinische Structur unterscheidet es von dem gewodhnlichen 
Ammelin. Es bleibt aber dagegen zu bedenken, dass das gewolin- 
liche Ammelin nach dem Erhitzen mit wisserigem Ammoniak 
ebenfalls deutlich, und zwar wie Weddige’s Verbindung, in 
Nadeln krystallisirt; da nun die Diamidocyanursiure in iliren 
iibrigen Eigenschaften mit dem gewihnlichen Ammelin tiberein- 
stimmt, kann vielleicht angenommen werden, dass sie mit ihm 
identisch ist. 

Bei dem mehrfach erwiihnten Zusammenhange zwischen den 
vier Gliedern der Melaminderivate (Melamin, Ammelin, Ammelid 
und Cyanurséure) kénnen wir nicht anders, als auch die tibrigen 
drei Verbindungen der I[soreihe zuzuziihlen; wir verkennen die 
Schwierigkeiten nicht, welche dadurch die Erklirung der Bildung 





1 Berl. Ber., Bd. XX, 8. 1070 und Bd. XXI, 8. 867. 
2 Journal fiir praktische Chemie, Bd. XXXIII, S. 86. 
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des Melamins und der Cyanursiiure, z. B, aus dem Cyanurehlorid 
ertiihrt; wir haben auch bereits diese Fragen zum Gegenstande 
unseres Studiums gemacht, sind aber vorliufig immer zu dem- 
selben Resultate gelangt, niimlich: dass die wirklich im freien 
Zustande darstellbaren, nicht aitherificirten Melaminderivate 
wahrscheinlich Imidkérper sind; wenn nichts Anderes, so 
fanden wir Thatsachen, welche die Griinde vermehren, aus 
welchen die Imidnatur des Melamins und seiner Abkimmlinge 
folgt. 
[ndessen soll dariiber ein andermal berichtet werden. 
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Bestimmung des Moleculargewichtes der Cholalsaure, 
des Cholesterins und des Hydrobilirubins nach der 
Raoult’schen Methode 


von 
Dr. John J. Abel. 
(Mit 1 Textfigur.) 
Aus dem Laboratorium des Prof. Neneki in Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1890.) 


Die in Nachfolgendem mitzutheilenden Bestimmungen habe 
ich ausgefiihrt, um zu ermitteln, inwiefern die Raoult’sche 
Methode bei hochmolecularen Verbindungen anwendbar ist, re- 
spective wie weit die Concentration der Lisungen gesteigert 
werden muss, um richtige Zahlen zn erhalten. Betrachten wir 
nimlich die Raoult’sche Formel, 


T. P.100 
x= 
' D.L ’ 


worin M das Moleculargewicht, 7 die moleculare Depression, 
P das Gewicht der Substanz, L das Gewicht des Lisungsmittels 
und D die -beobachtete Depression bedeutet, so wird bei wach- 
sendem Werthe von M, die Werthe 7, P und £ als unverindert 
vorausgesetzt, die beobachtete Depression immer kleiner. Um 
nun die Erniedrigung des Erstarrungspunktes der Liésung (den 
Werth D) auf etwa 0°5° C. zu treiben, wie dies Raoult fiir 
wisserige Lésungen verlangt, muss bei hochmolecularen Korpern 
der Werth 7 grésser oder L kleiner, d.h. die Concentration der 
Lisung erhéht sein. Vor Kurzem haben Nencki und Rotschy' 
die interessante Streitfrage, ob die Zusammensetzung des Bilirubins 





1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Bd. XCVIII, Abth. II. b, Juni 15*9. 
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der einfachen Formel = C,,H,,N,0, oder der verdoppelten 
— C,,H,,N,0, entspricht, mittelst der Raoult’schen Methode zu 
entscheiden gesucht. Ihr Vorhaben kann kaum als gelungen 
angesehen werden, indem das Bilirubin in simmtlichen hier in 
Betracht kommenden Lisungsmitteln zu wenig léslich ist, respec- 
tive dadurch, wie z. B. durch Ejisessig, veriindert wird. Als das 
beste Lisungsmittel des Bilirubins erwies sich das Phenol. Eine 
vesiittigte Lisung des Bilirubins in Phenol enthilt etwa 0-4°/, 
des Farbstoffes und erst bei einem Gehalte von 0°-3—0-4°/,, 
entsprechend einem Molekiil Bilirubin in 1000 Molekiilen Phenol 
gelist, ergaben die Bestimmungen der Formel C,,H,.N,O, ent- 
sprechende Werthe.! Welche Depressionen, respective das daraus 
erhaltene Moleculargewicht erhalten worden wiire, wenn nicht 
| Molekiil, aber 2, 5 bis 10, z. B. in Phenol geliést wiiren, das 
zeigen die Versuche von Nencki und Rotschy eben wegen der 
Unléslichkeit dieses Farbstotfes nicht. 

Es war wiinschenswerth, festzustellen, ob Phenol sich dhnlich 
wie Eisessig verhiilt, von welehem Auwers® auf Grund seiner 
Beobachtungen angibt, dass die Depressionen nicht erst wenn 
dieselben einen halben Grad erreicht haben, anfangen normal 
zu werden, sondern dass Liésungen in Eisessig bereits von den 
kKleinsten Erniedrigungen des Erstarrungspunktes dem Raoult- 
schen Gesetze folgen. Ob diese Beobachtung Auwers’ fiir alle 
Substanzen giltig ist, ist noch nicht erwiesen. Es war‘ daher 
geboten, Substanzen von hohem Moleculargewicht anzuwenden, 
die einerseits hinreichend bestiindig, anderseits in den hier in 
Betracht kommenden Lésungsmitteln leicht léslich sind. Zwei 
solche Substanzen des Thierkérpers sind das Cholesterin und die 
Cholalsiure. 

Die letztgenannte Verbindung, die Cholalsaure, habe ich mir 
selbst aus Rindergalle, mit einer kleinen Abainderung nach der 
Vorsehrift von Mylius,® dargestellt. Mylius kocht die Galle 
mit einem Ftinftel ihres Gewichtes von 30°/, NaOH 24 Stunden 
unter Erneuerung des verdampfenden Wassers. Ich habe es vor- 





| Nencki und Rotschy, |. e. 8. 548. 
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 21, 1, 8. 708, 
3 Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. 12, 8. 262—266. 
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cezogen, die mit der von Mylius angegebenen Natronlauge ver- 
setzte Galle in einem Autoclaven 5—3'/, Stunden bei 130° zu 
erhitzen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren des gleich Anfangs 
krystallinischen Rohproductes erhielt ich das Alkoholat der Cholal- 
siiure in Form von weissen, gut ausgebildeten Tetraédern. Durch 
mehrmaliges Auflésen derselben in einer einprocentigen Natron- 
lauge' und Wiederausfallen mit verdiinnter Salzsaure erhielt ich die 
freie Siiure in reinem Zustande als amorphes Product. Wird 
solehes Priiparat Anfangs an der Luft, sodann tiber H,SO, und 
hierauf zuerst 24 Stunden zwischen 90—100° und dann 5 bis 
6 Tage bei 120—130° getrocknet, so erreicht es doch nicht ein 
constantes Gewicht. Die Schmelzpunktbestimmung der auf diese 
Weise getrockneten Siiure zeigte, dass sie erst bei 174° schmilzt. 
Dies stimmt mit der Angabe von Latschinoff iiberein. Trocknet 
ian weniger lang, z. B. nur 2 Tage, so finde ich, dass die Siiure 
bei 137° anfaingt zu sintern und bei 150—152° vollstindig ge- 
schmolzen ist, Trotzdem ergab die Elementaranalyse der durel 
Fiillung mit Salzsiure dargestellten Cholalsiiure mit der Formel 
C,,H,,.0, gut stimmende Zahlen. 0-2425g Cholalsdiure gaben 
0°6273 g CO, und 0: 2146 g H,O, oder 70°54°/, C und 9°85°/, H. 
Die Formel C,,H,,0, verlangt 70°59°/, C und 9°80°/, H. 

Das Alkoholat schmilzt bei 195° und verliert 10: 3—10°5°/, 
Alkohol beim Trocknen im Luftbade bei 110° bis zur Gewichts- 
conustanz. Zum Beispiel, 2°4941 g Alkoholat verloren O° 2571 4 
an Gewicht, also 10°3°/,, und 0:7512 g verloren 0: 0788 g, also 
ein Verlust von 10°48°/,. Die Formel C,,H,,0,, C,H,OH verlangt 
10°36°/, Alkohol. ; 

Die freie reine Cholalséure, sowie das Alkoholat sind in 
Kisessig und Phenol leicht léslich, weshalb ich auch meine 
Moleculargewichtsbestimmungen in diesen beiden Lisungsmitteln 
ausfiihrte. 

Den von mir benutzten einfachen Apparat veranschaulicht 
die beifolgende Zeichnung. Das Thermometer war von Goetze 





in Leipzig aus Jenaer Glas angefertigt, hat eine Scala von fiinf 


Graden (Ziffern willkiirlich), zu '/,,,° getheilt und ist am oberen 


Ende mit einem Quecksilberreservoir versehen. Das Thermometer 


1 Schotten, Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd, 10, 8. 182. 








ae ee ce 


a 





aes tg erepes «te rsi 


ge ee wep 








64 J.J. Abel, 


steckt durch einen luftdicht schliessenden, elastischen Gummi- 
kork in dem im Inneren die Lisung enthaltenden Gefiisse G. An 
dem Korkring A wird der Mantel M befestigt. Statt eines Glas- 
oder Platinrithrers wird die Lésung durch rotirende 
Drehbewegungen am Knopfe des Thermometers, K, 
in Bewegung gesetzt. Durch den elastischen Kork 
wird die Bewegung am Knopfe der Quecksilber- 
kugel mitgetheilt und dadureh noch der Vortheil 
erreicht, dass bei hygroskopischen Lisungsmitteln, 
wie z. B. Eisessig, der Verschluss ein luftdichter 
ist. Diese Vorrichtung hat gegentiber dem kleinen 
Kykmann’schen'! Apparate den Vortheil, dass ein 
Thermometer mit feiner Kintheilung benutzt wird, 
und dass Lisungen von 10—50q, je nach der 
Griésse des inneren Gefiisses G, durch die gleich- 


Fig. 1. 





miissige rotirende Bewegung (bei vollstiindig lutt- 
dichtem Verschlusse) sehr innig gemischt werden. 
In meinen Versuchen hatte das innere Gefiiss ein 
15cm 











Lumen von 2—2-°5em, eine Liinge von 13 
und eine Wanddicke von O° 8-—1 mm. 





R- Latschinoff? fand, dass die Cholalsiiure in 

Phenol gelist, sich damit zu cholalsaurem Phenolat 
. verbindet, welehes durch Zusatz von Benzol in 
. schinen Krystallen gefiillt wird. Die Krfstalle, 





mit Benzol ausgewaschen, veriindern sich nicht 
an der Luft. Latschinoff fand darin 71°55°/, C 
und 9°43°/, H. Beim Erwiirmen auf 120° verlieren 
die Krystalle Phenol. In drei Bestimmungen betrug der Verlust 
16°44°/,, 16°64", und 16°60°/,. Die Streecker’sche Formel 
des cholalsauren Phenolats = C,,H,,0,, C,H,O verlangt einen 
Verlust von 18°72°/, Phenol, die Latschinoff’sche Formel 
= C,,H,,0;, C,;H,O einen Verlust von 18:21°/,. Sowohl die 
Zahlen der von Latschinoff mitgetheilten Elementaranalyse, 
sowie auch der Phenolverlust stimmen weder mit der Streeker’- 
schen, noch mit der Formel von Latschinoff gut tiberein. Die 








1 Zeitschrift fiir physikalische Chemie, II, 12, 1888. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschatt, Bd. 20, [V, 1887, 8. 3278. 
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Differenz in den theoretisch ftir die eine wie fiir die andere 
berechneten Werthe, von C, H und Phenol ist jedoch nur 
vering. Ohne auf die Streitfrage einzugehen, ob die Strecker’- 
sche Schreibweise oder die von Latschinoff vorgeschlagene 
die richtige sei, ist es doch am Platze, die Méglichkeit her- 
vorzuheben, dass nicht Alles von der Cholalsiiure in Phenolat 
verwandelt wurde. Latschinoff fand beim Verdunsten des 
Phenols een durchschnittlichen Gewichtsverlust von 16°56°/,. 
Nimmt man nun an, dass ein Molektil Phenol von einem 
Molektil der Siiure gebunden wird, und dass das von Latschi- 
noff gefundene Deficit an Phenol sieh nach der geiiusserten 
Vermuthung erkliren liisst, so enthielten 100 Gewichtstheile 
eines vermeintlichen Phenolats in Wirklichkeit nur 88-46"/, 
des Phenolats und 11°54°/, der nicht an Phenol gebundenen 
Siiture (nach der Strecker’schen Formel gerechnet), nach 
der Schreibweise von Latschinoff 90°93°/, des Phenolats und 
9-O7°/, der freien Siiure. Unter dieser Annahme wiirden die von 
Latsehinoff gefundenen Zahlen fiir C und H auch mit den fiir 
die Stre cker’sche Formel berechneten tibereinstimmen. Dass die 
Ubereinstimmung der auf diese Weise berechneten Werthe von 
(und H weniger gut ist fiir die von Latschinoff erhaltenen 
Zahlen nach dem Verjagen des Phenols, dtirfte nicht befremden, 
da man die zuriickbleibende Siiure erst wieder aus Alkohol um- 
krystallisiren sollte, bevor sie zur Analyse verwendet wird. 

Zu den Moleculargewichtsbestimmungen benutzte ich die 
dureh Trocknen des Alkoholats bis zur Gewichtsconstanz ge- 
wonnene freie Siiure. Die freie Siure, welche durch Fiillung des 
Natronsalzes mit HCl gewonnen wird, bilt hartnickig, wie schon 
cingangs erwihnt, H,O zurtick, hat nicht cinen constanten 
Schmelzpunkt und briunt sich ein wenig beim langen Trocknen 
bei 120—130°. Aus diesen Grtinden habe ich es vorgezogen, mit 
der aus dem Alkoholat durch Trocknen gewonnenen Sdure zu 
arbeiten, trotzdem dass die mitgetheilte Elementaranalyse der 
durch Fallung gewonnenen Siiure sehr gut mit der gebriéuch- 
lichen Formel tibereinstimmt. 

Folgende Tabelle veranschaulicht die mit verschiedenen 
Concentrationen der Lésung gewonnenen Zahlen, wo Phenol als 
Lisungsmittel angewendet wurde. Das Phenol schmolz bei 
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41°° und wurde von der Badischen Anilin- und Sodafabrik als 
reines synthetisches Phenol bezogen. Da sich das Phenol mit der 
Cholalsiure verbindet, muss die eingangs gegebene Formel 
M= : ag in M= . cee 
/ das Gewicht des von P gebundenen Phenols bezeichnet. 

Ftir cholalsaures Phenolat, C,,H,,0,, C,H,O, berechnet sich 
M auf 502. Werden nur 88:46°/, der Siure, als in Phenolat ver- 
wandelt, angenommen und der Rest von 11-54°/, der Cholal- 
siure als einfach gelést, so wiirde der durchschnittliche Werth 


von W gleich 491-15 sein. 


Tabelle I. 





verwandelt werden, worin 























| | | ’ | Anzahl der | 

| | u. | FProceut- | Molekiile Cholal- | 

Dp | P L ms | gehalt der | siure aut 
getunden | Lisung | 1000 Molekiile 

| | Phenol | 

are IN oe wee? OL een 4 ees 

0-166 | 0°1300 | 18-46 | 396 | OT 1:6 | 

| 0-278 | 02165 | 16°24) 449 1:2 | 2°3 | 

(0-296 | 0°2085 | 13°15 405 | 14 $81) | 

1 0°336 | 0°2405 | 13°15 509,17 42 5 | 

0-434 | 0°3778 | 16°90 483 | 2-18 52 | 

0°84 | 0-715 16°10 494 | 4:19 10-2 | 

1410 | 1°251 17°55 472, | 65D 16 | 

1-454 | 1-344 | 17-83 | 493 | 7 73g | 











Tabelle If. 
Cholalsiure in Eisessig, C,,H,,0,, M—= 408. 











| | Anzahl der | 
| Procent- | Molekiile Cholal- | 
D P L | M | gehalt der siiure auf | 
|  Lésung 1000 Molekiile 
| | Phenol 
— ——————— —_ _ 
| O55 | 0°8265 | 14°88 396 | 5°26 8 
(0°56 | 0°8832 | 16°5 372 | 5 (one 
40°27) | 0°4472 | 16°5 391 | 2°68 4 4 
| 




















1 Die eingeklammerten Werthe beziehen sich auf den gleichen Ver- 
* such, in welchem durch weiteren Zusatz von Substanz zu gleicher Lésung 
cine zweite Bestimmung ausgefiihrt wurde. 
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Das von mir verwendete Cholesterin wurde friiher im hiesigen 
Laboratorium aus menschlichen Gallensteinen erhalten und die 
Reinheit des Priparates durch die Elementaranalyse festgestellt. 
Ich habe das Priiparat vor dem Gebrauche noch einmal aus 
Alkohol umkrystallisirt und bei 100° getrocknet. Fiir Cholesterin 
eignet sich Eisessig als Lésungsmittel nicht, da schon eine 
veringe Menge Cholesterin, in Eisessig in der Hitze gelist, noch 
bevor die Lisung erkaltet ist, zu einem Krystallbrei des essig- 
sauren Cholesterins, C,.H,,0, C,H,O,, erstarrt. Ich habe die Be- 
stimmungen daher nur in Phenol ausgefiihrt, worin das Cholesterin 
leicht léslich ist. 


Tabelle III. 
Cholesterin in Phenol, C,,H,,OH, WM = 372. 





Anzahl der 


| Procent- — Molekiile Chole- | 
D ; P L M gehalt der sterin in | 
Lésung 1000 Molekiilen 
| Phenol 
O17 | 02558 =. 33°33 | B43 0°76 2 | 
(0°87 | OBIT 16H | B95-7 1-8 4-4, | 
/(0-52 | O-4181 | 16-5 | 3870 | 247 5:8 | | 
\0°37 | 0:°3402) 16:18) 432 | 2 yD) | 
10°26 | 0-298 | 16°18 412 1°38 5A | 
0°55 | 04644 | 16°25 394 2°78 7 
0-642 0:6525 17-90 431 3+) 9 
0-734 | 0°6944 | 16°95 133 3°93 — 12-5 





Die Bestimmung des Moleculargewichtes des _ Bilirubins 
durch Nencki und Rotsehy kann, wie schon eingangs hervor- 
gehoben, wegen der Zersetzlichkeit und Schwerléslichkeit des- 
selben nicht als entscheidend fiir die cine oder die andere Forme] 
angesehen werden. Bekanntlich erhielt Maly dureh Reduction 
des Bilirubins mittelst Natriumamalgam das Hydrobilirubin, 
identisch mit dem von Jaffé aus Harn erhaltenen Urobilin. 
Die gut stimmenden Analysen Maly’s entsprechen der Formel 
C,,H,)N,0,, Und gerade die Zusammensetzung des Hydrobi- 
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lirubins war fiir Maly eine Veranlassung, die Stiideler’sche 
Formel des Bilirubins zu verdoppeln, da dann die Bildung des 
Reductionsproductes aus dem Bilirubin sich auf die einfachste 


Weise ergibt: 
C3, H;,N,O, +H, +H,O = C3, )N,0,. 


Nun hat Hydrobilirubin die gute Eigenschaft, sich sowohl in 
Kisessig, wie in Phenol leicht zu lésen, und es war von hohem 
Interesse, zu sehen, ob dieser Farbstoff, dessen aus der Elementar- 
analyse abgeleitete Formel nicht theilbar ist, dem Raoult’schen 
Gesetze folgen wiirde. Auf die Bitte von Prof. Nencki hatte 
Herr Prof. Maly die grosse Freundlichkeit, das Hydrobilirubin 
rein darzustellen und mir etwas tiber 1°5 gq zu tibersenden. Das 
Priiparat war zuletzt in Ammoniak gelést und mit HCl gefiillt. 
Ich habe es vor dem Gebrauch tiber H,SO, im Vacuum bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. Nach einigen Vorversuchen tiber 
die Lislichkeit des Farbstoffes habe ich folgende Bestimmungen 
in Phenol ausgefiihrt. 





Hydrobilirubin C,,H,,N,O,, M4 = 592. 





| 








| | | | | : Anzahl der 
| | M. Procent- | Molekiile Hydro- 
| D | P L -gehalt der bilirubin auf 
| | | gefunden |p scune 1000 Molekiile 
SUES 
| | | Pheyol 
; | jt 
| | | 
O20 | O7212 9 16°77) 480 | 12 2 
| | | 
0-42  O-4117) 18°14) 410 | 22 uh 
| | | | 
0°65 | 0°6208 | 13°26 | 550 | 4°4 7°4 
| | | ! 
i | 








Aus den mit Cholesterin und Cholalsiure erhaltenen Zahlen 
geht zunichst hervor, dass das Moleculargewicht dieser beiden 
Kérper der einfachen Formel entspricht. Sodann zeigen meine 
Versuche, dass sehr verdiinnte Lisungen in Phenol ganz ab- 
weichende Zahlen ergeben. So wurde fiir die Cholalsiure bei 
einer O-7°/,igen Lésung und einer Depression von 0: 166° 
M = 395 statt 502 gefunden. Erst eine einprocentige Lésung 
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crgab einen dem richtigen Moleculargewichte nahestehenden 
Verth. Noch auffallender ist dies bei Hydrobilirubin, wo selbst 
vine 2°2°/,ige Lésung und eine Depression vou 0° 42° eine viel 
su niedrige Zahl ergab. Erst als ich fast gesiittigte Losungen 
des Farbstoffes in Phenol anwendete, erhielt ieh der Forme! 
(C,H, ,0, naheliegende Zahlen. Nencki und Rotsehy haben 
allerdings ebenfalls fast gesittigte Liésungen des Bilirubins in 
Phenol angewendet und dabei fiir diesen Farbstoff Werthe 
rvhalten, welche ziemlich der einfachen Forme] entsprechen. 
Voch ist ebeu die Léslichkeit des Bilirubins in Phenol mehr wie 
zwolfinal geringer und es bleibt eine offene Frage, ob solehe 
verdtinnte Lisungen in Phenol dem Raoult'schen Gesetze folgen. 
in weiterer Unterschied zwischen der Cholalsiure und dem 
Cholesterin bestelit darin, dass, wiilrend das letztere bei wach- 
sender Concentration héhere Zahlen fiir das Moleculargewicht 
ergibt, die Cholalsiure selbst bei einer Concentration von 15 bis 
20 Molekiilen auf 1000 Molekiile Phenol und dementsprechend 
einer Depression von O-8—2° stets um cin Geringes kleinere 
Zahlen, als wie das theoretisch berechnete Moleculargewicht 
reibt, 

So wichtig und einfach die Raoult’sche Methode zur Be- 
stimmung des Moleculargewichtes selbst coimplicirt zusammen- 
vesetzter, nicht fliichtiger Substanzen ist, so kann sie doch nur 
verwendet werden um zu entscheiden, ob die aus der Elementar- 
analyse hervorgehende cinfachste Formel oder ein Multiplum 
desselben dem wahren Moleculargewichte der betreffenden Ver- 
vindung entspricht. Bei Substanzen von hohem molecularem 
Gewichte, wo plus oder minus H,, CH, oder H,O nur wenig die 
procentische Zusammensetzung beeinflusst, wird man durch die 
taoult’sche Methode wegen der weiten Fellergrenzen keine 
definitive Aufklaérung erhalten, wie dies tibrigens auch schon von 
anderen Experimentatoren hervorgehoben worden ist. So hat z. b. 
Latschinoff, wie schon erwihnt, die Formel C,.H,,O, fiir die 
Cholalsiure statt der von Strecker ermittelten und auch von 
anderen Chemikern, die die Gallensiuren untersucliten, adoptirten 
Formel C,,H,,0., aufgestellt. Die von mir erhaltenen Zahlen, 
sowohl in Eisessig wie in Phenol, stehen naiber der Strecker- 
schen Formel. Es wire jedoch unzulissig, einzig auf Grund 


()* 


tee ee ee 


eee 
a a 


a Ait a we 





—=s- 





20 RNG Peg ener 


ee 





<i 


70 J. J. Abel, Moleculargewicht der Cholalsiure. 


dieser Bestimmungen die Latschinoff’sche Formel zu verwerten. 
Die Raoult’sche Methode wird in der Zukunft immer melir an- 
gewendet. Es ist jedoch néthig, sich dabei nicht auf ein einziges 
Lisungsmittel zu beschriinken, sondern womiglich mehrere zu 
verwenden. Man muss sich auch stets vergegenwirtigen, dass 
der Raoult’sche Werth 7 bei einem und demselben Lisungs- 
mittel fiir verschiedene Kérperklassen nicht immer denselben 
Werth hat und dass die Concentration der Lisungen stets bertick- 
sichtigt werden muss. 

Der Werth 7, d. h. die ,moleculare Depression“, kann, wie 
van t’Hoff gezeigt hat, aus der latenten Schmelzwiirme und der 
absoluten Schmelztemperatur abgeleitet werden. Will man fiir 
eine Klasse von Verbindungen den Werth 7 empirisch bestimmen, 
so verfihrt man am besten nach den Angaben von Raoult, 
indem man sich eine Curve anlegt, auf deren Abscissen die 
Depressionen, auf deren Ordinaten die Werthe ftir den Ernie- 
drigungscoé#fficienten — den Werth A in der Raoult’schen 
Formel — aufgetragen werden. 

















Uber Schmidt’s Verfahren zur Umwandlung von 
Olsaure in feste Fettsduren 


von 


Rudolf Benedikt. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 6. Marz 1890.) 


Die Kerzenfabriken verarbeiten feste Fette — in Europa 
namentlich Rinder- und Hammeltalg und Palmél — auf Stearin, 
weleches eine Mischung von Stearinsiure und Palmitinséure dar- 
stellt, wobei die fltissige Olsiiure als minderwertiges Neben- 
product abfillt. Es ist seit langerer Zeit bekannt, dass die Aus- 
beute an Stearin grésser wird, wenn man die Fette mit concen- 
trirter Schwefelsiure statt mit Kalk oder hochgespanntem Wasser- 
dampf verseift, indem dann ein Theil der Olsiiure in eine feste 
Fettsiure verwandelt wird, und zwar, wie ich vor Kurzem nach- 
gewiesen habe,' in die von A. Saytzeff? entdeckte [sodlsiure. 
Die Mehrausbeute an festen Fettsiuren beliuft sich nach Ver- 
suchen von Stas auf 15—17°/,. In guter Ubereinstimmung damit 
habe ich aus einem in einer renommirten Fabrik mittelst Schwe- 
felsiiureverseifung bereiteten Kerzenmaterial 15°5°/, [soélsaéure 
aufgefunden. 

Dieses Verfahren hat jedoch einerseits die Kalkverseifung 
nur zum Theil verdringen kénnen, weil dieselbe bei der Ver- 
arbeitung reinerer Fette immer noch gewisse Vortheile bietet 
anderseits liefert es doch noch 20—30°/, Olsiure. 

Die Bestrebungen, Olsiure technisch in feste Fettsiuren 
liberzuftihren, haben bisher noch keinen durchschlagenden Erfolg 





1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 518. 
2 Journ. f. prakt. Chemie, [2] 37, 269. 
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gehabt. Man hat die Umwandlung in ElaYdinsiiure, Palmitinsiiure 
und in Stearinsiiure versucht. 

Die EKinwirkung von salpetriger Siiure ist nur bei frischer 
Olsiiure einigermassen regelmiissig, auch ist ElaYdinsiiure ein 
schlechtes Kerzenmaterial. 

Die Umwandlung in Palmitinsiiure dureh Sehmelzen mit 
Atzalkalien nach Varrentrapp ist wohl wiederholt im Grossen 
versucht worden, scheint sich aber nicht als bkonomisch erwiesen 
zu haben. 

Uber das Verfahren von P. de Wilde und A. Reychler,' 
welche die Olsiure durch Erhitzen mit wenig Jod, Brom oder Chior 
in Stearinsiiure tiberfiihren, liegen noch keine Ertahrungen vor. 

Herr Max v. Sehmidt hat nun eine neue Methode zur Er- 
zeugung von festen Fettsiuren aus Olsiiure gefunden und mir 
bereitwilligst gestattet, die Reactionen, welche derselben = zu 
trunde liegen, im Laboratorium zu studiren, wofiir ich ihm 
meinen besten Dank sage. 

Nach seinen Angaben werden 10 Theile Olsiiure mit 1 Theil 
Chlorzink auf 180° C. erhitzt, dann mehrmals mit verdiinnter 
Salzsiiure, endlich mit reinem Wasser ausgekoeht, vollstiindig 
vom Wasser getrennt, und sodann, geradeso wie dies mit den 
nach dem Schwetelsiure-Verseifungsverfahren gewonnenen Fett- 
siiuren geschehen muss, mit tiberhitztem Wasserdampt destillirt. 
Das Destillat wird nach dem Erkalten dureh Abpressen mit’ Kalt- 
und Warmpressen in Kerzenmaterial und Olsiiure getrennt. 

Die Olsiiure, welehe ich zu den in Folgendem beschrie- 
henen Versuchen verwendete, war in der Fabrik vonH.Tromms- 
dorffin Erfurt aus Rindertalg mit Ausschluss von vegetabilischen 
Fetten, welche stets Linolsiiure enthalten,? bereitet worden und 
erwies sich bei der Priifung als frei von festen Fettsiiuren, indem 
sie die richtige Jodzahl zeigte und ein in Ather vollstiindig lis- 
liches Bleisalz gab. 

Je 500 gq Olsiure und 50g Chlorzink wurden in einer Glas- 
flasche im Olbade unter Anwendung eines in das letztere einge- 
tauchten Reichert’sehen Thermoregulators erhitzt. Die Tempe- 
ratur soll méglichst genau bei 185° gehalten werden, steigt sie 





1 Bull. soe. chim., [3], 1, 295. 
2 Benedikt und Hazura, Monatshefte fiir Chemie, 10, 353. 
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Umwandlung von Olséure in feste Fettsiuren. (3 


liber 195°, so erhilt man kein festes Product, Die Reaction be- 
vinnt bei etwa 180° und gibt sich durch ein schwaches Schiiumen 
kund, welches von entweichendem Wasserdampf herriihrt. Man 
beschleunigt den Process durch Umriihren mit einem Glasstabe. 
Das am Boden liegende Chlorzink ist, wie man mit dem Glas- 
stabe leicht fiihlen kann, bald aufgelést. Von Zeit zu Zeit nimit 
man einen Tropfen der Fltssigkeit heraus, kocht ihn in einem 
Proberéhrchen mit verdiinnter Salzsiiure und ktihlt dann in 
fiessendem Wasser ab. Wenn der aufschwimmende Oltropfen 
erstarrt, ist dic Reaction beendet. 

Der Inhalt der Flasche wird noch heiss auf verdtinnte Salz- 
siiure gegossen, und damit mittelst cinstrémenden Wasserdampfes 
vekocht. Man wiederholt diese Operation so oft, bis der saure 
Auszug nach der Neutralisation mit Ammoniak durch Schwefel- 
ammonium nicht mehr getriibt wird, und wiischt das Product 
schliesslich mit Wasser. 

Die Destillation wurde in gewéhnlichen Destillirkolben bei 
auf 120—150 mm vermindertem Luftdruck vorgenommen, da zur 
Destillation mit tiberhitztem Wasserdampf keine gut regulirbare 
Vorrichtung zur Verfitigung stand und eine solche auch im Kleinen 
schwer ausfiihrbar ist. Eine weitere Druckverminderung ist nicht 
statthaft, da der Kolbeninhalt sonst sehr stark schiiumt und in 
die Vorlage iibersteigt. Das Destillat ist weiss mit gelblichem 
Stich. Es lasst sich durch Aufstreichen auf Thonplatten leicht 
von den fliissigen Antheilen befreien und erscheint nach dem 
/usammenschmelzen als rein weisse, grosskrystallinische Masse. 

Zur Untersuchung gelangten: , 

1. Das von Chlorzink befreite, noch nicht destillirte Product. 

2. Das Rohdestillat, welches noch die fliissigen Antheile 
enthiilt. 

3. Der feste Theil des Destillates, das eigentliche Kerzen- 
material. 


1. Untersuchung des Fettgemenges vor der Destillation. 


Wo, wie in dem vorliegenden Falle, ein complicirtes Ge- 
inisch von Fettkérpern zur Untersuchung vorliegt, erweisen sich 
alle bekannten Trennungsmethoden meist als giénzlich unzu- 
liinglich. Dagegen erhalt man durch die sogenanten ,,quantita- 
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tiven Reaetionen*! leicht rasehen und sicheren Aufsehluss 
tiber die Natur, und was besonders werthvoll ist, ber das quanti 
tative Verhiiltniss der cinzelnen Bestandtheile. 

Die Untersuchung ergab folgende Zahlen: 


EE ae ek FS ses 00 eh OM Ip4-0 
Verseiftungszahl ooo... ee. 179° 7 
OS ee re D4 s 
Constante Stiurezahl. oo... 6.6... 125°7 
Constante Verseifungszahl.... 2.2. 180°8 
Constante Atherzahl. oo... 0.005. bd* 1 
Acetylsiiurezahl® .............. Lite) 
Acetylverseiftungszahl®. os 2... 201-0 
ET Tee TTT eee eee O°] 
PES 6 SUN REME CE Wo ESR 54648 BOO 


Aus diesen Resultaten lassen sich folgende Sehliisse ziehen: 

Die Siiurezahl ist gegentiber der Olsiiure mit der Siiure- 
zahl 198-9 bedeutend erniedrigt. Somit muss ein Theil der O| 
siiure entweder polymerisirt oder in) Anhydride verwandelt 
worden sein. 

Das Auftreten einer Atherzahl, welche sich aus der Diffe- 
renz zwischen Verseifungszahl und Siiurezahl ergibt, deutet aut 
die Gegenwart verseifbarer Anhydride. 

Aber auch die Verseifungszahl ist mit 179°7 immer 
noch tiir ein Gemiseh von Fettsiiuren, welche auf eine Carboxyl. ; 





gruppe nicht mehr als 18 Kohlenstoffatome enthalten, mit Anhy- 
driden derselben Ordnung noeh zu niedrig. Es muss demnach 
Polymerisation oder die Bildung von unverseifbaren Anhydriden 
elInsetreten sein. 

Zur Ermittlung eines Gehaltes an unverseitbaren An- 
hydriden wurden 100g des Fettgemisches in Weingeist geldst, 
mit 40 in wenig Wasser gelistem Atznatron versetzt und ge- 
kocht. 

Zur Extraction unverseifter Antheile aus Seifenlésungen ist 
Ather wenig geeignet, weil sich die Schichten nach dem Schiitteln 
schwer trennen. Man schiittelt daher die alkoholische Fliissig- 





’ Benedikt: Analyse der Fette. 
> Benedikt und Ulzer, Monatshefte fiir Chemie. 8. 41. 
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keit am besten amit Petroleuméther und setzt, falls sich die 
Mlissigkeiten mit cinander mischen, nachtriglich noch etwas 
Wasser zu, worauf die Trennung rasch und scharf erfolgt. Die 
Seifenlisung wurde in dieser Weise dreimal extrahirt, dic Aus- 
“ive mit Wasser gewaschen, abdestillirt, der Riickstand unter 
wiederholtem Zusatz von etwas Alkohol erst auf dem Wasser- 
bade und dann bei 105° vetrocknet. Sein Gewicht betrug x 4, 
entsprechend 8°/,. 

Dieses Anhydrid wird dureh alkoholische Kalilauge erst 
bei 150° verseift. Es stellt cine zihe Fliissigkeit von gelbes 
Karbe dar und ist unlislich in Alkohol, Is addirt kein Jod und 
zeigt weder cine Siiure- noch eine Verseifungszahl. 

Constante SiHure, Verseifungs- und Atherzahl. 
Diese Zahlen wurden in der Weise ermittelt, dass 20 g des Fettes 
mit alkoholischer Kalilauge verseift und dann durch Verdiinnen 
mit Wasser, Zusatz von Salzsiiure und Kochen bis zur vollstin- 
digen Vertreibung des Alkohols wieder abgeschieden wurden. 
Das geschmolzene Fett wurde abgehoben und filtrirt. 

Die nach dem gewobhnilichen Verfahren neuerlich ermittelten 
Zahlen, sind die ,constanten“ Siure-, Verseifungs- und Ather- 
zihlen. Es handelt sich bei dieser Bestiminung wesentlich nur 
un die constante Atherzahl, welche sich aus der Differenz zwischen 


Verseifungs- und Siiurezahl ergibt. 


Die constante Atherzahl deutet mit Bestimmtheit auf 


die Gegenwart solcher Anhydride, welche durch Alkalien zwar 
in die Alkalisalze der entsprechenden Siuren tibergefiihrt werden, 
sich aber sofort wieder zurtickbilden, wenn diese Salze durch 
Siiuren zerlegt werden. 

Zur [solirung dieses leicht verseifbaren Anhydrides 
wurde die stark alkalische, weingeistige Seifenlésung beniitzt, 
aus welcher mit Petroleumither das unverseifbare fliissige An- 
hydrid extrahirt worden war. Die Fltissigkeit wurde mit heissem 
Wasser verdtinnt, mit Salzsiiure angesdéuert und auf dem Wasser- 
bade bis zur vollstiindigen Vertreibung des Alkohols eingedamptft. 

Die aufschwimmende Fettschichte, welche 100g des ursprting- 
lichen Productes entsprach, wurde abgehoben, mit Wasser ge- 
waschen und musste nun auf das Genaueste mit Natronlauge 
neutralisirt werden, da schon der geringste Uberschuss einen 
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Theil des Anhydrides verseift und damit der nachtolgenden Ex- 
traction entzogen hiitte. Zu diesem Zweeke wurde die ganze 
Substanz in 500 em* Alkohol gelist, davon 50 em* abgemessen, 
mit Phenolphtaléin versetzt und mittelst einer Burette mit einer 
verdtinnten, nicht titrirten Natronlauge tropfenweise bis zur be- 
ginnenden Rothfirbung versetzt, wozu 39:4 em" nothwendig 
waren. Demnach mussten die restlichen 450 em’ Fettlisung 
8 89-4 — 354-6 em® Natronlauge erfordern. Die Lisung 
Konnte daher unter Umsehwenken sofort mit 340 em’ Natron- 
lauge versetzt werden und wurde dann vorsiehtig zu Ende titrirt. 
Dureh Extraction mit Petroleumiither wurden nun 2894 einer 
weissen Krystallinischen Masse erhalten, welehe nach dem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Weingeist gekrtimmte Nadeln 
bildete und bei 51:°2° sehmolz. Das Produet zeigt Keine Jod- 
zahl und Keine Siurezahl, die Verseitungszahl wurde zu 199 ge- 
funden. Dasselbe ist offenbar mit dem von Geitel' entdeckten 
Laeton der y-Oxvstearinsiure, dem Stearolacton iden- 
tisch. Damit stimmt auch das Ergebniss der Elementaranalyse 


iiberein: 
Getunden Berechnet tiir C,oHy,0. 
——_— —_—— is OO SS 
Wiises i6° 41 76 60 
eT 12°05 12-05 , 
ices — 11°55 
100-00 


Die quantitative Zusammensetzung des nicht destillirten 
Einwirkungsproductes von Chlorzink auf Olsiiure kann nun in 
toleender Weise berechnet werden. 

Die constante Atherzahl ist gleich der gewéhnlichen 
Atherzahl, folglich sind keine bleibend verseifbaren Anhydride 
vorhanden. 

Die constante Atherzahl ist 55:1. Reines Stearo- 
lacton hat die Atherzahl 198-9, folglich enthilt die Substanz 
55100: 1989 = 27-7 oder rund 28°/, Stearolacton, was mit 
der directen Bestimmung vollstiindig tibereinstimmt. 





1 Journ. f. prakt. Chemie. (2), 57, 4. 
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Uimwandlung von Olsiure in feste Fettsiuren. 77 

Aus der Jodzahl tindet man den Gehalt an Olsiiure, respec- 
tive an Olsiiure und [soélsiure zusammen. Da reine Olsiuren 
4WO°O7°/, Jod addiren, entspricht die Jodzahl 36 einem Gehalte 
von 40°/, Olsiiuren, 

Die Acetylzahl wird aus der Differenz der Acetylver- 
seifungszahl und Acetylsiiurezahl gebildet, sie betrigt, wie oben 
ersichtlich, 86-1. Davon ist die constante Verseifungszahl in Ab- 


zug zu bringen. 


ee eee eee 
Constante Verseifungszahl........55°1 
eine Acetyigaml ........00..00% 31-0 


Die reine Acetylzahl entspricht dem Gehalte an ge- 
wihnlicher Oxystearinsiure. 

Den Gehalt der nicht acetylirten Fettmasse an Oxystearin- 
siiure findet man durch folgende Uberlegung: 

Ks sei: 

¢ der Procentgehalt der nicht acetylirten Fettmasse an durch 
Acetyl ersetzbaren Wasserstoff, 

X deren Procentgehalt an einer Oxysiiure vom Molekular- 
vewicht M, 

c die reine Acetylzahl, 
6 diejenige Menge Wasserstoff, welche dem in Procenten 
ausgedriickten Acetylgehalt in der acetylirten Probe tiquivalent ist. 

Aus 100 Theilen der nicht acetylirten Substanz entstehen 
100+42¢ Theile acetylirter Substanz, da Acetyl C,H;0 das 
Aquivalent 43 hat und somit die Gewichtsvermehrung fiir jedes 
Procent Wasserstoff 43—.1 = 42 betriigt. 

Daraus folgt 





=: 46 = 1004+42-: 100 
_ 10046 1) 


_— 100—42 h 


mM 


Da die Acetylzahl die zur Abspaltung des Essigsiiurerestes 
nothwendige Menge Kalihydrat in Zehntelprocenten angibt, so 
ist die dem Acetyl entsprechende Wasserstoffmenge 


Cc c 
6 = —:56°1 = ———_. 
10 6] 
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Ferner ist 


X 
Y= <W und -— 
' "YW 
Setzt man diese Werthe in Forme! 1) ein, so erhilt man 
; L00eM 
X= - = 2) 
PO1LOVO—42 & 


Das Molekulargewicht der Oxystearinsiiure C,.H,.0, ist 
300, ¢ wurde dureh den Versuch zu 31°0 getunden. Folglich ist 
der Gehalt an Oxystearinsiiure 

100 \ 31 \ 300 
~ §6100—42 \ 31 





— 16:97" 0° 


Somit hat das nicht destillirte Fett niiherungsweise folgende 
Zusammensetzung: 





Fliissiges Anhydrid ............ 8°), 
ee ee ee 28 | 
Co Pere ee Te eerer 17 | 
ee ree 40) | 
Gesiittigte Fettsiiuren........... 7 | 


Summe ...100°/, 


Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich, ist der Ge- 
halt an ,gesittigten Fettsiiuren* aus der Ditferenz ermnittelt 
worden, doch lisst sich die angegebene Zahl noch vermittelst der 
direct ermittelten Siiurezahl aut ihre Richtigkeit prtifen. 








Siiurezahl der Fettmasse................-. 124-9 
40° , Olsiiure bedingen eine Siiurezahl ...... 79°68 
17° , Oxystearinsiiure bedingen eine Siiurezahl 31°38 

ee 13-6 


Es sind somit neben Olsiiure und Oxystearinsiiure noch 
andere Fettsiiuren vorhanden, zu deren Absittigung 13°5°/,, der 
Fettmasse an Kalihydrat verbraucht werden. 

Die Siiurezahl dieser Fettsiiuren im isolirten Zustande er- 
gibt sich aus der Proportion 
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Umwandlung von Olsiure in teste Fettsiuren. 


upd somit 
S = 193. 


Dieselbe fillt nahezu mit der Siurezahl der Olsiiure 198-9 
zusammen, doch ist die Bestimmung natiirlich nicht genau, da 
die Menge dieser gesittigten Fettsiuren nur aus der Differenz 
erschlossen ist. 

Kin weiteres gewichtiges Argument fiir die Annalime, dass 
sich gesiittigte Fettsiuren in dem analysirten Gemisch befinden, 
hietet das Verhalten von Olsiure gegen Chlorzink bei Tempera- 
turen, welche 195° tibersteigen. 

Kine durch zwei Stunden auf 200° erhitzte, nachher mit 
Salzsiiure ausgekochte Mischung von Olsiure mit 10°/, Chlorzink 
war dickfltissig und in Alkohol nur theilweise léslich. Sie zeigte 
tolgende Constanten: 


ed od aed bs aaa ee eke 113 
VORIOIES ok. oo 6c cee ed aeeds 142 
Acetylverseifungszahl............. 140 
Gs Lk dhe neeee kaa Gees « 22 


Aus dem Umstande, dass die Verseifungs- und die Acetyl- 
verseifungszahlen gleich gross sind, ergibt sich die Abwesenheit 
von Oxystearinsadure, welche bei der Steigerung der Tempe- 
ratur von 185 auf 200° wohl zum gréssten Theil in ihr unver- 
seifbares Anhydrid tibergeftihrt wurde, wodurch sich der Gehalt 
(les Productes an demselben von 8 auf 21°/, erhob. 

Ein directer Versuch mit reiner Oxystearinsdiure, welche mir 
seinerzeit von Herrn Leopold Mayer zur Verfiigung gestellt 
worden war, hat in der That gezeigt, dass sich dieselbe beim 
Erhitzen mit Chlorzink auf 200° in eine ziihe, in Kalilauge unlés- 
liche Fliissigkeit verwandelt. 

Der Olsiuregehalt ist, wie sich aus der Jodzahl 22 ergibt, 
von 40 auf 24°/, gesunken. 

Die Betrachtung der Siurezahl ergibt Folgendes: 


oo ee ee eee Ser eT eres ee 115 
Siurezahl entsprechend 24°/, Olsiure ...... coe 
Differenz.... 65 
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In einem Gramm der Substanz miissen also noch so viel 
andere Siiuren enthalten sein, dass deren Menge im Stande ist, 
69 mg Kalihydrat abzusiittigen. Diese Differenz ist eine so grosse, 
dass sie unmiglich auf Versuchsfehler zuriickgefiihrt werden 
kann, und da die Analyse die Abwesenheit von Oxyfettsiiuren 
ergab, kann dieser Rest nur aus gesiittigten, nicht hydroxyl- 
haltigen Siiuren bestehen. Dieselben sind siimmtlich, oder doch 
zum gréssten Theile fliissig und liefern auch kein festes Destillat, 
sind also vorliufig fiir die Technik unbrauchbar. 


2. Untersuchung des Rohdestillates. 


Die unter vermindertem Druck destillirte Masse gab nach 
dem Waschen mit Wasser folyende Zahlen: 


od ned bedewnd awd 126-5 
Verseifungszahl................ 188°] 
Atherzahl .................02 61°38 
Acetylsiiurezahl ............... 127-0 
Acetylverseifungszahl........... 189-0 
a TTT TTT TUTE Tee 62-0 
ae oe Cn ee 47°] 
Unverseifbares ..............05. 13°6°/, 


Die Menge des unverseifbaren Antheiles wurde cinerseits 
direct dureh Extraction der alkoholischen Seifenlésung mit 
Petroleumiither und Wagen des Riickstandes, anderseits aus der 
Differenz bestimmt, indem die extrabirte Seife mit Salzsiure zer- 
legt und das abgeschiedene Fett wieder gewogen wurde. 

Der unverseifbare Antheil bildet ein leicht beweg- 
liches, hellgelbes Ol, welches nicht mehraus Anhydriden, sondern, 
wie die Elementaranalyse lehrt, aus Kohlenwasserstoffen besteht, 
denen geringe Mengen sauerstofthiltiger Kiérper beigemischt 
sind. (C = 84:10, H = 13°70, 0 = 2-20). 

Die Jodzahl des Unverseifbaren ist 74° 1. 

Die Zusammensetzung des Rohdestillates ergibt sich aus 
den oben angefiihrten Zahlen, wie folgt: 

Der Atherzahl 61°8 entsprechen 31°/, Stearolacton. 

Da die Atherzahl gleich ist der Acetylzahl, ist keine Oxy- 
stearinsiiure vorhanden. 
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An der Jodzahl participiren die Olsiuren und das Unver- 
seifbare. 

13:6°/, Unverseifbares mit der Jodzahl 74-1 absorbiren 
x°1°/, Jod. : 

Somit bleiben fiir die Olsiiuren 47°1—-8-1 = 39-0"), Jod. 
Der Gehalt an Olsiure und Isodlsiure betriigt demnach 43°3°/,. 

Die Zusammensetzung des Rohdestillates ist demnach: 


UNRVORSCU DATOS ... 0c cesecee 13°6°/, 
Olsiiure und Isodlsiiure........ 43°3 
ee ee 21°0 
Gesiittigte Fettsiiuren......... 13°] 





100-0", 


Auch hier ist die Anwesenheit gesiittigter Fettsiuren durch 
die Siiurezahl angezeigt, da dieselbe weit héher ist (126°3), als 
der ermittelten Olsiituremenge (43°3"/,, beziehungsweise Séaure- 
zahl 86) entspricht. 

Die wesentlichsten, durch die Destillation bedingten Ver- 
inderungen sind somit einerseits der Zerfall des fliissigen Oxy- 
stearinsiureanhydrides, anderscits die Umwandlung der ge- 
wohnlichen Oxystearinsiure in [sodlsiiure und Olsiiure. ' 

Die [soélsiure aus dem Fettgemische in reinem Zustande 
zu isoliren ist mir bisher nicht gelungen. Die von Saytzeff an- 
| zsewandte Methode, welche auf der verschiedenen Liéslichkeit der 
Zinksalze in Alkohol beruht, gab in diesem Fal] ganz unbetrie- 
(igende Resultate. Es konnte dabei zwar in einzelnen Fractionen 
eine Anreicherung von Isodlsiiure bis auf 70°/, constatirt werden, 
eine vollstindige Trennung wurde jedoch nicht erzielt. 





3. Untersuchung des festen Antheiles des Destillates 
(Kerzenmasse). 
In der Praxis wird das Rohdestillat durch kaltes und warmes 
Abpressen von den fliissigen Antheilen befreit, im Laboratorium 
wurde diese Trennung durch Aufstreichen auf porése Platten 


bewirkt. 





|D) 


1 Saytzetf, Journ. fiir prakt. Chemie, |2), 57, 269. 
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Der: vollkommen trockene Riickstand erstarrt nach dem 
Zusammenschmelzen zu einer ganz harten, krystallinischen Masse, 
welche auf Papier keinen Fettfleck macht und héchstens noch 
Spuren von fliissiger Olsiiure enthalten kann. Thr Schmelzpunkt 
liegt meist bei 41—-42°. 

Die Untersuchung ergab: 


PE 66-0 4644 ence we eeenens 53°3 
Verseifungszahl........ manwees 204°3 
0 eee 151-0 
Acetylverseifungszahl........... POD-0 
eee ae re ree 14°0 


Daraus berechnet sich nach den friiher aufgestellten Grund- 
siitzen die Zusammensetzung des Kerzenmateriales: 


Stearolacton ....... err err. 13° 8°), 

Pere Te ree oven are 

Gesiittigte Fettsiuren......... 8°5 
100°0"/, 


Und weiter: 


Siiturezahl der Kerzenmasse .............-.. 53°3 
Siiurezahl von 15°7°/, Iso@lsiiure ............ d1-e 
Siurezahl von 8°5°/, Fettsiiuren............. 22°1 


Da 8°5°/, der gesiittigten Fettsiiuren 22-1 Siéiurezahl liefern, 
so kiime diesen Fettsiuren im isolirten Zustande die Siiurezahl 
260 und nach der Formel 


56° OO 
v— 6° 1 x LOO 
260 


das mittlere Molekulargewicht 216 zu, vorausgesetzt, dass die- 
selben nicht auch Dicarbonsiiuren enthalten. 





Das Max v. Schmidt’sche Verfahren liefert demnach ein 
zum gréssten Theil aus Stearolacton und Lsoélsadure be- 
stehendes Kerzenmaterial. Die Einwirkung von Zinkchlorid auf 
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Olsiure verliuft derjenigen von Schwefelsiiure analog. Es bilden 
sich offenbar zwei isomere Chlorzinkadditionsproducte, gerade 
wie sich dort zwei Oléinschwefelsiiuren bilden. Dieselben zer- 
fallen beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure in Oxystearinsiuren 
und Chiorzink. Dieselben Oxystearinsiiuren hat Geitel aus dem 
Einwirkungsproduct von Schwefelsiiure auf Olsiure erhalten. Die 
eine geht unter Wasseraustritt sofort in Stearolacton iiber, wess- 
halb sie nach Geitel als y-Oxystearinsiure anzuschen ist. 
Die Bildung einer solchen Siiure verlangt aber, dass sich 
die doppelte Bindung in der Olsiiure am /-Kohlenstoff befindet, 
wodurch Saytzeff’s Ansicht, dass Olsiiure die Constitution 


CH,—(CH,),,--CH = CH—CH,— COOH 


habe, eine weitere Bestiitigung findet. 

Der zweiten Oxystearinsiiure kommt dann die Forme] ciner 
6-Oxysiiure zu. 

b-Oxysiure geht, wie Saytzeff ebenfalls nachgewiesen 
hat, leicht in ein Anhydrid iiber, weleches durch alkoholische 
Kalilauge erst bei 150° C. zerlegt wird. Es ist dies das in dem 
Einwirkungsproduct von Chlorzink auf Olsiiure enthaltene .un- 
verseifbare Anhydrid*. 

Diese Oxystearinsiure liefert nach Saytzeff bei der De- 
stillation Olsiiure und die feste [sodlsiiure, woraus sich deren 
Vorkommen in der Kerzenmasse erklirt. 

Die in dem nicht destillirten, namentlich in zu hoch erhitztem 
Producte auftretenden ,gesiittigten Fettsiuren“ diirften Dicar- 
bonsiuren mit ringférmiger Bindung eines Theiles ihrer Kohlen- 


stoffatome sein, entstanden durch Aneinanderlagerung zweier 


Moleciile Olsiure oder Oxystearinsiure. Sie erfordern noch ein 
eingehendes Studium. 
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Zur Analyse der Harze und Balsame 


von 


Max Bamberger. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der k. k. 
technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Marz 1890.) 


Benedikt und Grtissner' haben einen einfachen Apparat 
zur Methoxylbestimmung nach Zeisel beschrieben, und den- 
selben zur Untersuchung der iitherisechen Ole und Harze em- 
pfohlen. Eine Reihe yon Daten tiber die atherischen Ole haben 
die Genannten bereits selbst veréffentlicht,* mir wurde die Unter- 
suchung der Harze iiberlassen. 

Die untersuchten Harze haben mir Herr Hofrath V at und 
Herr Professor v. Hihnel mit der gréssten Bereitwilligkeit zur 
Vertiigung gestellt. Die Resultate sind ebenso wie die der oben 
citirten Abhandlung auf Zehntelprocente Methyl bezogen, wobei 
der Gehalt an anderen durch Jodwasserstoffsiiure abspaltbaren 
Radicalen (Athyl, Benzyl ete.) durch die ‘iquivalente Methyl- 
menge ersetzt erscheint. 

Die von mir erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle 
niedergelegt, wobei zu bemerken kommt, dass in nahezu der 
Hilfte der untersuchten Harze und Balsame keine Methoxyl- 
gruppe nachgewiesen werden konnte, und in der Tabelle durch 
das Zeichen O zum Ausdrucke gebracht wurde. 


1 Chemiker-Zeitung, 1889, 138, Nr. 53. 
2 Chemiker-Zeitung, 1889, 13, Nr. 67 
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: Harze und Balsame. 8D 
Nr. Name oa Harze oder Methylzahl | Anmerkung | 
alsame | . 
| 
3 Aloé hepatica ............ 3°9 — 
oe) ee 0 | _ 
| 3, Ammoniacum ............ | 11 Persien 
| SF Re oc viv ds diccdeus | 18 — 
D. Benzoéharz, Siam ......... | 28°5 | 30! -— | 
6. Benzoéharz, Sumatra...... | 16°5 | 16°2 =: | 
7. Senzoéharz Sumatra (Man- | | | 
Sadan hea we nbeedus | 13°35 | | — | 
NG had. eaddanaaien | 0 | Afrika | 
Canadabalsam ............ | Q) | — | 
10. | Copaivabalsam ........... | Oo | — | 
11. PL hire deenewnnks io | Zanzibar | 
12. Colophonium ............. 0 -~ 
13. er ee ee Q | — 
14. Terre 33°8 Sundainsel 
15. BON. « ic ccccsuescs O Afrika 
16. | Elemi (Icica Icicartba) ..... 0) | — 
a4. | Fichtenharz (Pinus Taeda)..| 0 | — 
18. | Harz (Pinus halepensis) ... | 0 |  Siiddsterreich 
19. | Harz (Pinus laricio) Uber- | 
wallungsharz ........... | 49-6 | 50°9 — | 
20. eee 3°7 4 — | 
21. ee 0 Hinteriudien 
22. ba divanawede 83°8 | 84. | — | 
23. Jalappenharz ere Tee rere 0 — | 
24. | Kaurie dammara.......... 71 — | 
ie. See nck paciscusues 0 — | 
26. CO ee er 0 | ~ 
27. a ere ey eee eee 13°6 | 13°2 | ~- 
ee TCT Ter ere ere | O | — 
29, | Olibanum .............00. | 58 | Afrika 
30. ee | 9°9 Kleinasien 
| 
1 Die Zahlen der zweiten Columne sind Resultate von Control- 
bestimmungen. 
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Beispiele tiber die Anwendbarkeit dieser Methode zur Lisung 
analytischer Aufgaben gedenke ich demnichst an anderer Stelle 


zu geben. 


Herrn Ehmann, der mich bei diesen Versuchen unterstiitzte, 


sage ich meinen besten Dank. 











Nr. mae — aed Methylzahl Anmerkung 
Sl. | FOPCRMIONED qo ccc sc ciccece | — 
32. Storax calamitus.......... | Kleinasien 
33. | Scammonium............. | Smyrna 
ee | Kleinasien 
3D. ee | = 
36 TQCRMIGRRC. i. ccccce since — 
37. | Terpentin, venetianischer . | —_ 
38. | Tolubalsam .............. | _ 
39. | Xantorrhoeaharz, gelbes .. | 2 _- 
40. | Xantorrhoeaharz, rothes . 7 _ 
| 
| | 
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Glycerinbromal (Tribrompropionsaurealdehyd) und 
Tribrompropionsaure 


von 


Oberarzt Ph. et Med. Dr. L. Niemitowicz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k. und k. Militiir-Sanitiits-Comité’s 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Marz 1890.) 


In der Absicht, zu einer Methode der quantitativen Glycerin- 
bestimmung zu gelangen, habe ich die bereits friiher von mir! 
publicirte Bromirungsweise der Alkohole auf das Glycerin aus- 
vedehnt und bin dabei zu folgenden Resultaten gekommen. 

Wenn man Glycerin in der fiinfzigfachen Menge concen- 
trirter Schwefelsiure auflést, die Mischung mit Brom (Brom- 
wasserstoffsiure, spec. Gewicht 1:49) deutlich roth farbt und 
erwirmt, so erfolgt die Entfirbung des Gemenges bei 125°, 
womit die Dehydrattemperatur fiir Glycerin gegeben ist. 

Um nun bei dieser Temperatur griéssere Mengen des 
Glycerins verarbeiten zu kénnen, empfiehlt es sich, dieselben 
Apparate zu verwenden und diejenigen Bedingungen einzuhalten, 
wie es in der angefiihrten Arbeit fiir Alkohole beschrieben wurde. 

Sobald man unter fleissigem Umschwenken die Dehydrat- 
temperatur erreicht und die Fliissigkeit sich grésstentheils ent- 
tiirbt hat, entfernt man die Flamme und lasst in den Reactions- 
kolben aus dem aufgesetzten Scheidetrichter so viel Bromwasser- 
stoffsiiure zufliessen, dass der Kolbeninhalt fortwahrend eine 
hellrothe Farbe behilt. Néthigenfalls regulirt man die Reaction 
dureh Erhitzung und durch rascheres oder langsameres Zufliessen- 
lassen der Bromwasserstoffsiure. 





1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss., Bd. XCVIIT, Abth. I, 8. 1. 
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bate. L. Niemitowiez, 


Man beobachtet dabei durch lingere Zeit keine Aus- 
scheidung. Dann erfolgt auf einmal eine Triibung, Tropfen- 
bildung und Ausscheidung eines rothgefirbten Oles, welches den 
Boden des Gefiisses bedeckt. Sobald sich die Triibung und die 
Oltropfen zeigen, erhitzt man wieder das Gemenge und trachtet 
die Temperatur bei ungefiihr 125° zu erhalten. Dabei liisst man 
in dem Maasse, als sich die Fltissigkeit eutfiirbt, Bromwasserstoff- 
siiure in kleinen Portionen zufliessen. 

Bei Einhaltung dieser Bedingungen vermelirt sich das 
schwere OL im Kolben so lange, bis etwas mehr als die Hiilfte 
jener Menge von Bromwasserstoftsiure zugeflossen ist, welche 
nothwendig war, um die erste beginnende Triibung hervorzurufen. 
Von da an geht bei weiterem Zusatze von Bromwasserstofisiiure 
eine allmihlige Entfiirbung der Mischung vor sich, ohne dass 
eleichzeitig eine weitere Vermehrung des Oles zu bemerken 
wiire, und schliesslich tritt auch bei grossem Uberschusse von 
Bromwasserstoffsiiure bei der angegebenen Temperatur keine 
Veriinderung auf. 

Nach dem Auskiihlen der Mischung entfernt man zuerst den 
grissten Theil der tiberstehenden Schwefelsiiure durch einfaches 
Abgiessen und trennt in einem Scheidetrichter, ohne zu waschen, 
die letzten Reste der anhaftenden Fliissigkeit von dem schweren 
Ole. Wenn man dieses letztere Product mit Wasser in einer mit 
Glasstiépsel versehenen Flasche schiittelt, so bilden sich unter 
starker Erwiirmung zahlreiche weisse Krystalle, die aber auf 
diesem Wege schwer rein darzustellen sind. 

Die beste Methode zur Trennung der gebildeten Koérper ist 
die Destillation mit Wasserdampf bei gewihnlichem Druck und 
bei 100° unter Zusatz von wiisseriger schwefeliger Siiure. 

In das Destillat gehen zwei Kérper iiber, ein dritter bleibt 
in der Retorte zurtick. 

Die verhiltnissmassige Menge dieser drei Kérper hingt von 
zwei Momenten ab: 

1. Von der Menge der zur Verwendung gelangenden brom- 
wasserstoffsiure ; 

2. von der Reactionstemperatur. 

Die Erklirung dieser Verhiiltnisse ergibt sich im Weiteren 
aus der Analyse der abgeschiedenen Producte. 
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Die mit Wasserdampf tibergehenden Kérper lassen sich 
leicht von einander scheiden. 

Der eine von ihnen giebt niimlich mit zwei Molekiilen Wasser 
ein krystallisirtes Hydrat und kann durch Absaugen yon dem 
zweiten Koérper, der fltissig ist und sich auch in Wasser nicht 
list, abgeschieden werden. Den ersteren nenne ich: 


Glycerinbromal ' (az2-Tribrompropionaldehyd). 


Ks ist ein Aldehyd, welcher sowohl fiir sich, als auch in 
Form des Hydrates eine umgemein iitzende Wirkung besitzt, sich 
im Exsiceator, und zwar leichter tiber Schwefelsiiure als tiber 
Chlorealcium vollstindig verfliichtigt, fiir sich aber weder wasser- 
frei (durch cone. Schwefelsiiure aus dem Hydrat abgeschieden), 
noch als Hydrat destillirbar ist. 

Er zersetzt sich vielmehr bei Erhitzung unter Bildung von 
Bromwasserstofisiure und einer Substanz, deren Analyse der 
Formel C,H, Br, entspricht. Diese Substanz wurde als identisch 
mit dem zweiten, im Destillate des urspriinglichen Reactions. 
productes befindlichen Kérper gefunden und wird weiter unten 
behandelt werden. 

Das Glycerinbromal bildet ausser mit Wasser auch mit 
Phenylhydrazin eine zuerst dlige, dann krystallinische Ver- 
bindung, die sich aber an der Luft sofort schwiirzt und zersetzt. 

Ammoniakalische Silberlésung wird in der Kiilte sofort 
redueirt, aus der Fehling’schen Lésung wird kein Kupferoxydul 
abgeschieden, eine mit schwefeliger Siiure entfiirbte Fuchsin- 
lssung wird nach einiger Zeit violett gefiirbt, mit saurem 
schwefligsauren Natron erhielt ich keine Doppelverbindung. 

Der Beweis, dass es sich hier um einen bromirten Aldehyd 
handelt, wurde durch die Uberfiihrung desselben in die ent- 
sprechende Saure, und zwar in die Tribrompropionsaure gefiilrt. 

Der durch wiederholte Destillation mit Wasserdampf ge- 
reinigte Kérper, mit Wasser zu einem Hydrat verbunden, zeigt 
tolgende Zusammensetzung: 





1 Kin Propylbromalpropylalkoholat erhielt Hardy, Comptes rendus, 
79, p. 806, durch Einwirkung von Brom auf Propylalkohol. Niheres iiber 
diesen Kérper wird nicht angegeben. 
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v0 L. Niemilowicz, 
I. 03105 g Substanz gaben 0° 1209 g CO, und 0: 0582 g H,0. 
I]. 0°5496 g Substanz gaben 0: 1339 g CO, und 0:0647 g H,0. 
III]. 0°4842 g Substanz gaben 0°5195 4 Ag Br. 


In 100 Theilen Berechnet fiir 
e— ——_— CH, Br,0 + 2H,O0 
C H Br a a 
[....10°61 2 O8 _ rer 10-°87°/, 
I] ....10°44 2-05 — ae 2-11 
Hi.... — — 72-0? ere 72°50. 


Glycrinbromalhydrat krystallisirt je nach seiner Reinheit und 
Schnelligkeit der Krystallisation mit versechiedenem Habitus. 

Es sind entweder Tafeln, Wiirfeln oder Nadeln, die nach der 
vorliufigen Untersuchung folgende physikalische Eigenschaften 
besitzen,! 

»Aweierlei Krystallformen: die einen 4—6 mm lange. flache, 
tafelférmige Krystalle von rhombischem Querschnitt; farblos, 
durchsichtig, doppelbrechend, zeigen den Austritt einer optischen 
Axe, die nieht normal zur Fliiche steht; die anderen, 2—3 mm 
lang, mit rechteckigem Umrisse, farblos, durehsichtig, doppel- 
brechend, zeigen den Austritt einer optischen Axe nahe einer 
ante.“ 

Der Sehmelzpunkt dieser Krystalle liegt bei 61°5°. Sie 
lésen sich schwer in Wasser und Alkohol, leicht in Ather und 
in verdiinnten Siiuren. 

[ch habe versucht, diesen Kérper sowohl nach der Methode 
von Niederist zu behandeln, als auch mit Salpetersiure zu 
oxydiren. 

Beim Kochen des Glycerinbromalhydrates mit viel Wasser 
dureh 50 Stunden veriindert sich dasselbe wenig; es entsteht in 
geringer Menge eine amorphe, schwarz gefirbte, humusartige 
Siiure, die ich nicht weiter untersucht habe. 

Dureh Oxydation mit Salpetersiiure in iquivalenten Mengen 
bildet sich quantitativ eine weisse krystallinische Siure, deren 
Analyse die Formel C,H,Br,0, ergibt und die sich als identisch 


1 Eine genaue Krystallbestimmung wird im mineralogischen Museum 
des Herrn Prof. Schrauf von Dr. Hoeckauf ausgefiiart und nachstens 


veréftentlicht werden. 
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Glycerinbromal und Tribrompropionsaure. 


mit jener Siinre erwies, die im Riickstande des urspriinglichen 
Reactionsproductes nach Behandlung mit Wasserdampf zurtick- 
bleibt. 

Ich werde sie desshalb weiter unten besprechen. 

Auf dicse Weise ist es festgestellt worden, dass dem Glycerin- 


bromal die Formel] 


C,H, Br, 
| +2H,0 
CHO 


zukommt. ks war von Interesse, zu erfahren, welche Stellung dic 
drei Bromatome haben, und zwar schon desshalb, um daraus auch 
auf die viel bestrittene Constitution der bei 92° schmelzenden 
Tribrompropionsiitre schliessen zu kinnen. 

Ks war naheliegend, die Zersetzung, welche von Chloral 
und ahnlichen K6érpern bekannt ist, auch bei diesem neuen 
Kérper zu versuchen und ich habe desshalb das Glycerinbromal- 
hydrat in wisseriger Lisung mit verdiinnter Kalilauge behandelt. 

Aus Chloralhydrat bilden sich dabei quantitativ Chloroform 
und Ameisensiure, und es muss sonach aus einem Aquivalente 
Chloral ein Aquivalent Siiure gebildet, beziehungsweise ein 
Aquivalent Alkali gebunden werden. 

Bei der Behandlung des Glyecrinbromals mit Kalilauge 
bilden sich hingegen etwas mehr als zwei Molekiile Siiure, von 
welcher, wie die Analyse ergeben hat. wiederum etwas mehr als 
die Hilfte auf Bromwasserstoff. und der Rest auf Ameisensiure 
entfallt. 

Ausserdem entsteht ein eigenthtimlich riechender Kérper, 
der sich unter Einwirkung von Luft und Licht ungemein leicht 
polymerisirt und nur in einer Wasserstoffathmosphiire, im Dunkeln 
unverindert destillirt werden kann. 

Uberdies ersieht man schon aus der Zersetzung des neuen 
Aldehydes dureh Kalilauge, dass sich noch ein Kérper bilden 
muss, der weniger Brom enthiilt als der Aldehydrest CH, = CBr,. 

Diese Substanz, welche nur in ganz geringen Mengen aut- 
tritt, ist leicht fliichtig, verhilt sich gegen die Kupferlésung wie 
die Kérper der Acetylenreihe und erniedrigt den Siedepunkt des 
iiberdestillirenden Dibromiithylens. 
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L. Niemilowiez, 
Ks ist wohl das Acetylenbromid. Von demselben miglichst 
gereinigt ergab das Destillat den Siedepunkt 86° (uncorrigirt) 
und zeigte folgende Zusammensetzung: 


l. 0° 7544 gy Substanz gaben 0°3511 g CO, und 0: 0752 gy H,0. 
I]. 0° 4303 g Substanz gaben 0° 8656 g Ag Br. 


In 100 Theilen Berechnet tiir 
_— —_——S C.H.Br. 
C H Br item. ilies 
i... BSR 9°F) — 12°90 
a... = — 85:64 eee 1:07 
o's oe 86°02. 


Die Analyse des festen Condensationsproductes, das mit 

‘asser Alkohol und Ather gewaschen und d: iingere Zeit bei 

Wasser Alkohol und Ather gewaschen und dann liingere Zeit bei 
60° getrocknet wurde, ergab: 














I. O-O0772 g Substanz gaben 0°0354 g CO, und 0°0081 g 
H,0O. 
[I]. 0- 1001 g Substanz gaben 0: 2007 g Ag Br. 








In 100 Theilen Berechnet fiir 
ee C,H. Br. 

C H Br ge 
[....12°44 1°11 — re 12°90 
Wo. . o- — 85°32 are 1°07 

Br..... 86:02. ! 


Es handelt sich hier also um ein Dibromithylen, und zwar 
um das unsymmetrische mit der Formel CH,CBr,. 

Dieser Kérper, der bereits bekannt ist, wurde schon vielfach, 
undzwarvon Sawitsch,! Reboul,? Fontaine,*Tawildarow,’ 
Sobanejew,° Henry,® Demole,’ Anschiitz® untersucht und 





1 Liebig’s Annalen, Bd. 122, S. 183; Bulletin de la société chim., 
Jahrg. 1860. 

2 Liebig’s Annalen, Bd. 124, S. 270. 

3 Ibid., Bd. 156, S. 260. 
Ibid., Bd. 176, S. 22. 
> [bid., Bd. 216, 8. 255. 
§ Bulletin de la société chim., Bd. 42, p. 262. 
Ibid., Bd. 29, p. 205; Berichte der Deutschen chemischen Gesell- 
schatt, XI, S. 316; Ibid., S. 1307. 
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stimmt in seinen Kigenschaften mit dem von mir Dargestellten 
yvollkommen tibcrein. 

Aus einem Kérper, der dic Zusammensetzung C,H, Br, —CHO 
hat, kénnen nur dann ein unsymmetrisches Dibromiithylen, 
\meisensiure und Bromwasserstoff-iiure entstehen, wenn er nach 
der Formel CH, Br—CBr,—CHO gebaut ist. Wir miissen also 
dem Glycerinbromalhydrat die Forme] 


CH, Br 


CBr, +2H,0 
| 
CHO 


und der daraus entstehenden Siiure die Forme] 


(' ) . 

H, Ba 
| < 
CBr, 
| 
COOH 

zusprechen. | 

Die Zersetzung des Glycerinbromals durch Kalilauge wiirde 


somit folgendermassen vor sich gehen: 
| 
CH, Br bh | 
| CH, 

CBr, +H,O= | +HBr+HCOOH. | 

| CBr, | 

CHO } 

: } 


Dureh’ dieses Verhalten erklirt sich auch leicht die physio- 
logische Wirkung des Glycerinbromals. Seine leichte Zersetz- 
barkeit in Dibromithylen, Bromwasserstoffsiure und Ameisen- 
siiure in Gegenwart verdiinnter Alkalien bedingt die a&tzende 
Wirkung dieser Substanz bei Beriihrung mit Blutserum. 








1 Vergl. iiber diese Frage Mauthner und Suida, Monatshefte fiir 
Chemie, Bd. 2, 8. 99; Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, XIV, 8. 1594, 
Michel und Norton, Ann. chem. journ., bd. 2, 8. 18; Ber. der Deutschen 
chem. Gesellschaft, XIV, St. 1200; H. B. Hill, ibid., XIV, 8. 1682, XVI, 80; 
Hill und Andrews, XV,8. 2907; Tollens, Annal. Chem. Pharm., 171, 


S. 341; Erlenmeyer, Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, XIV, 8. 1867. 
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Es tritt auch desshalb die Einwirkung nicht sofort in voller 
Intensitiit, sondern nur in dem Maasse auf, als das Alkali der 
serdsen Fltissigkeit wieder ersetzt wird, und dieses Verhalten ist 
die Ursache, dass die zuerst schwache Wirkung nach einiger 
Zeit zu einer sehr intensiven sich cumuliren kann. 

Der in Wasser unlésliche, mit dem Glycerinbromal dureh 
Behandlung mit Wasserdampf tibergehende Koérper wurde mit 
Wasser, dann mit coneentrirter Schwefelsiiure und wieder mit 
Wasser gewaschen und schliesslich tiber Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet. 

Er siedet bei gewéhnlichem Druck, nicht ganz unzersetzt 
bei 220—230° und entspricht wahrscheinlich dem von Demole! 
bereits dargestellten und bestimmten polymeren fliissigen Dibrom- 
iithylen (C,H, Br, ). 

Die Analyse dieses Koérpers ergab: 

I. 0: 4501 g Substanz gaben 0-1988 g CO, und 0-0590 g H,O 
I]. O-5781 g Substanz gaben 00-1762 g Ag Br. 


In 100 Theilen Berechnet fiir 
[....12°04 1°45 — BS sti 12-90 
Wl... — = 86°57 Ws ons 1-07 


‘ 

Derselbe Koérper entsteht auch bei der Destillation des 
Glycerinbromals unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Brom- 
wasserstoffsiiure. Daneben gehen auch aldehydartige Kérper 
iiber, die dureh wiederholte Destillation und Reinigung mit 
Wasser und concentrirter Schwefelsiure von dem polymeren 
Dibromiithylen getrennt werden kinnen. 

Der dritte Kérper, der aus dem urspriinglichen Reactions- 
producte gewonnen wurde, geht mit Wasserdampf nicht iiber und 
erweist sich als die 

aa6-Tribrompropionsaure. 
Man kann sie aus dem Destillationsriickstande leicht ge- 


winnen, wenn man denselben in verdiinnter Natronlauge lést und 
dann die Siure mit Schwefelsiiure abscheidet. 





1 Bulletin de la société chim.. Bd. 34, S. 204. 
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Aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt erscheint dieselbe 
in wasserhellen Krystallnadeln, welche sich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und in Alkalien lisen, von 
Wasser nur wenig, von Siiuren beinahe gar nicht aufgenommen 
werden. Die vorliufige physikalische Untersuchung dieser Kry- 
stalle ergab Folgendes: 

, Tribrompropionsadure (aus dem Rtickstande): Theils saéulen- 
férmige, theils flache tafelférmige, bis 8 mm lange, farblose durch- 
sichtige Krystalle; doppelbrechend; die flachen haben recht- 
eckigen Umriss und zeigen den Austritt beider Axen; schein- 
barer Axenwinkel zwischen 50—60°. Charakter der Doppel- 
brechung positiv. 

Tribrompropionsiure (aus dem Glycerinbromal): Nadel- 
firmige, 4—6 mm lange, farblose, durchsichtige, ziemlich schlecht 
entwickelte Krystalle. Ausserer Habitus nicht bestimmbar, doppel- 
brechend.“! 

Der Schmelzpunkt der Krystalle beider Abstammung liegt 
bei 93°. 


Die Analyse derselben ergab: 


I. 0-3908 g Substanz gaben 0: 1698 g CO, und 0:0365 g H,0. 
Il. 0°5100 g Substanz gaben 0°9193 g Ag Br. 


In 100 Theilen Berechnet fiir 
Coco Sn C.H.Brs0, 
or ww ee 
I....11°82 1°08 — ee 11°57 
.... — —_—  §6°d) a 0-96 
ee i he cB 


Von den Salzen dieser Saéiure habe ich nur zwei untersucht, 
und zwar das Natriumsalz, welches in Wasser leicht léslich ist 
und aus demselben mit zwei Molekiilen Wasser krystallisirt. 

[. 0°3593 g Substanz verloren 0:0353 g H,O. 


Bereehnet fiir 


Gefunder C,H, Br,0,Na+2H.0 
a K_——_— ee F 
( ° 90 . F 0 
9°82 /o 9°75 /o- 


1 Herr Dr. Hockauf wird die Giite haben, auch diese Krystalle zum 
Zwecke der krystallographischen Identitiitsbestimmung einer genauen 
Untersuchung zu unterziehen. 
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Das ganze Krystallwasser wird schon tiber Schwetfelsiiure 
abgegeben, Bei LOO’ beginnt allmiihlig die Zersetzung, bei 200° 
briiunt sich die Substanz. 

Das Caleiumsalz ist ebentalls in Wasser selir leicht léshieh und 
krystallisirt in seidegliinzenden weissen Nadeln, Das Kisenoxyd 
salz wird aus den neutralen Lisungen der ‘Tribrompropionsiiure 
durch Zusatz von KEisenechlorid in Form eines gelblichen bis 
ziegelrothen Niederschlages gefiillt. Derselbe list sich wenig in 
Wasser, gar nicht in Alkohol. Mit Wasser erhitzt zersetzt er sich 
grisstentheils, der Rest des Eisenoxydsalzes krystallisirt in Form 
kleiner, rother, hexagonaler ‘Tateln. 

Die Analyse dieses Salzes ergab (liber Schwefelsiiure ge- 
trocknet): 


O° 1927 yg Substanz gaben O- 0764 g CO, und 0: 0182 g HO. 


In 100 Theilen Berechnet tiir 
— — 3 (CH, Br. CBr,. CO.) Fe 
( H ee 
lO-71 105 i ncaus 10-85"), 
OI ais 0:61 


Dieselbe Siiure mit den angeftihrten Eigensehaften entstelt 


quantitativ aus dem Glycerinbromal durch Oxydation mit Salpeter- 
- ; ’ e 
siiure, und da ftir dieses die Formel 


CH,Br 
| 

CBr, 

CHO 


bewiesen wurde, so muss der Siiure die Formel 


CH, Br 
| 
CBr, 


| 
COOH 


zugesprochen werden. 
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iis ist somit dicselbe Siure, welche von Linnemann und 
Venl,’ Michael und Norton,* Mauthner und Suida,’® Hill 
und Andrews * bercits dargestellt und beschrieben wurde. 

Wenn man sich nun an der Hand der gefundenen Kérper 
di¢ Reaction der Bromwasserstoffsiure und Schwefelsiiure auf 
Glycerin erklaren will, so ist die folgende Deutung am wahr- 
<cheinlichsten, 

Zuerst bildet sich beim Zusammentreffen der Schwetelsiure 
und des Glycerins der Schwefelsiureester : 


CH, .O.SO,O1 


CH.O.50,OH 


| 
CH, .O.S0,0H. 


Bei der Dehydrattemperatur und in Anwesenheit you Br 
cntsteht daraus 
CH, . Br 


2 . 


CBr. 0S0,0H 
CH, .OSO,OH. 
Diese Annahme stelit im Einklang mit der von mir® gefun- 
denen Thatsache, dass der Wasserstoff der secundiren Alkohol- 
gruppe Viel leichter angreifbar ist, als der des primaren Alkohols. 
Nachdem der erwihnte Koérper in concentrirter Schwefel- 
siure léslich sein muss, bemerkt man keine Ausscheidung bei 
Zusatz der bromwasserstoffs4ure. Wird nun aber mehr Brom zu- 
geftihrt und. die Temperatur etwas gesteigert, so bildet sich der 
h Orper 
CH, Br 





CBr, 


| 
CHBr.OSO,OH, 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, bd. VIII. 3. 1098. 
21, ¢. 
3 L. ¢. 


4 L. ¢. 
9 L.c. S. 16. 
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welcher sich mit Wasser sofort zersetzt, unter Schwefelsiure aber 
nur dann, wenn dieselbe mit Wasser verdiinnt und erwirmt wird. 

Da bei weiterer Zufuhr der Bromwasserstoffsiiure die 
Schwetelsiiure stark wasserhiltig wird, so zersetzt sich der 
erwiihnte Kérper bei 130° auch in seiner Mutterlauge zuerst in 


CH, Br 


CBr, +50,H, 
CHBrOH 
und dann in 
CH, Br 
| 
CBr, +BrH, 
CHO 
wobei der regenerirte Bromwasserstoff wieder zur Einwirkung 
gvelangt. 

Daraus erklirt sich, dass man bis zum Anfang der Triibung 
zweimal so viel Bromwasserstoffsiure braucht als zur maximalen 
Olbildung. Dabei darf man aber nicht vergessen, dass nach den 
bereits von mir gefundenen Regeln ' die Menge des frei werdenden 
Broms aus der Bromwasserstoffsiiure desto geringer wird, je 
grésser die Verdiinnung der Schwefelsiiure und je h6her die 
Reactionstemperatur ist, und dass man desshalb zur Erzeugung 
des Glycerinbromals etwas mehr Bromwasserstoffsiure braucht, 
als die Hiilfte derjenigen Menge, die zur vollstindigen Bildung 
der hypothetischen Dibrompropiondisulfosiure, also bis zur Ent- 
stehung der ersten Triibung néthig war. 

Setzt nan jetzt mehr Bromwasserstoffsiure zu, als zur Bildung 
des Glycerinbromals néthig ist, so bildet sich die a«S-Tribrom- 
propionsiiure. Dieselbe stellt also das Endproduct der Reaction 
bei der angegebenen Temperatur vor. 

Die Bildung des polymeren fliissigen Dibromiithylens lasst 
sich auf die theilweise Zersetzung des Glycerinbromals zuriick- 
fiihren. 


] ir Cc. Ss. }. 
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Ks ist aber kein Zweifel, dass es gelingen wird, diese Zer- 
setzung hintanzuhalten und auf der angegebenen Grundlage eine 
Methode der quantitativen Glycerinbestimmung zu schaffen. 

Ich behalte mir vor, diesen Gegenstand weiter zu behandeln. 

Auf Grund der gemachten Erfahrungen wiire die beste 
Methode zur Erzeugung des Glycerinbromals die folgende: 

Man behandelt das Glycerin mit Schwefelsiiure und Brom- 
wasserstoffsiure, wie es Kingangs beschrieben wurde und merkt 
sich die Menge der Bromwasserstoffsiiure, die bis zur Entstehung 
der ersten Trtibung néthig war. 

Sodann setzt man langsam und in dem Maasse als sich die 
Mischung entfirbt, noch etwas mehr als die Hilfte dieser Menge 
hinzu. Darauf lisst man die Mischung auskiihlen, sammelt das 
ausgeschiedene Ol und destillirt das Glycerinbromal mit Wasser- 
dampf ab. In der Vorlage vereinigt sich der Aldehyd mit Wasser 
zu einem krystallinischen Hydrat, welches mit Hilfe der Saug- 
pumpe von der Mutterlauge getrennt wird. Aus der wiisserigen 
Fliissigkeit fallen dann noch beim Verdunsten an der Luft 
Krystalle desselben Hydrates heraus. 

Zur Herstellung der Tribrompropionsiiure wallt man cine 
etwas héhere Temperatur (135°) und setzt mehr als noch einmal 
so viel Bromwasserstoffsiure hinzu, als bis zum Erscheinen der 
ersten Triibung néthig war, worauf man das Reactionsproduct 
ebenfalls mit Wasserdampf reinigt, den Riickstand in verdiinnter 
Natronlauge auflést, die Tribrompropionsiiure mit Schwefelsiure 
abscheidet und das ausgeschiedene, an der Luft bald erstarrende 
Ol aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind folgende: 

1. Erklirung der Reaction der Schwefelsiiure und Brom- 
wasserstoffsiure auf Glycerin. 

2. Darstellung des Glycerinbromals. 

3. Neue Erzeugungsweise der 2«3-Tribrompropionsaure und 
der unsymmetrischen Dibromithylene. 
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Uber das Phenol des Sassafrasols 
Von 
iy. ©. Pomeranz. 


Aus dem cheinischen Laboratorium des Prof. Ad. Lie hen 
aon der k. k. Universitit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1890.) 


Das ditherische O} des amerikanischen Zimmtbaumes Laurus 
Sassafras, welches seit dem 17. Jabrhundert schon bekannt ist, 
wurde zuerst von St. Evre! und spiter von Grimaux und 
uott® untersucht. Nach den letzteren Autoren bestelit das 0] 
aus 10°/, emes Terpens C,,H,,, 99°/, Safrol C,,H,,O, und einer 
revingen Menge eines phenolartigen Korpers, weleher durch ver- 

iinnte Kalilauge dem ()] entzogen werden kann. Aus der alkali 
<chen Lésung wird dieses Pheno! dureh Ansiuern mit Chlor- 
wasserstoff als Glige Fliissigkeit, die siel unzersetzt destilliren 

<st, wieder abgesehveden. Grimaux und Ruott, welehe mur 
liber cine geringe Quantitit dieses Nérpers vertiigten, geben an, 
dass derselbe nach Eugenol rieche, durch Eisenchlorid blaugriin 
cefiirbt werde und 74°45°/, hohlenstoff und 6°46". Wasserstoil 
cnthalte. Da sich in der Literatur ausser dem eben Augetiihrten 
keine weiteren Angaben iiber dieses Phenol vortinden, habe ich 
cs unternommen, die Constitution desselben festzustellen und wil! 
itn im Nachfolgenden das Ergebuiss inciner in dieser Richtung 
angestellten Versuche mittheilen. 

db ky rohen Sassafraséls wurden mit verdiinnter Kalilauge 
-eschiittelt, die alkalische Fliissigkeit vom Ol getrenut und mit 
~chwefelsiiure angesiiuert. Es schied sich eine bréiunlich getirbte 

St. Evre, Annal. chem. pharmac., 52, p. 396. 

2 Compt. rend., LAVIII, 928. 
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blige Fliissigkeit ab, die von der dariiber befindlichen wiisserigen 
getrennt und dureh Chlorealeium getrocknet, der fractionirten 
Destillation unterworfen wurde. Es gieng nahezu die Gesamumt 
menge des Ols zwischen 246—247° C, iiber und ich erhielt aut 
diese Weise etwas tiber 7 ¢ einer farblosen, deutlich nach Eugeno! 
riechenden Fliissigkeit. Dieselbe ist sehwerer als Wasser und in 
letzterem nahezu unlislich, list sich dagegen leicht in Alkohol 
auf. Die alkohelische Lisung wird durch Ejisenehlorid  blau 
getiirbt. 
Die Analyse dieses Phenols ergab: 
lL O-1719g Substanz lieferten 0°4595 g¢ CO, und O-11124 
Wasser. 
Il. U- 1507 gy Substanz lieferten O-4040 g CO, und 0-V0976 g 
Wasser. 


Daraus in 100 Theilen: 


— —— Berechnet fiir (C,,,H,,04) 

I. ll. _ aii 
C .cecte°t® II 13°17 
H.. 7°19) i718 7°31 


Die aus den Analysen berechnete Formel des Phenols, das 
Verhalten desselben gegen Eisenchlorid, wie auch seine gbrigen 


OH 
Kigenschaften, stimmen mit denen des Eugenols CHC O— CH, 
C,H, 


vollkemmen tiberein. Um noch einen weiteren Beweis fiir die 
[dentitiit des Phenols aus dem Sassafras6l mit dem Eugenol zu 
erbringen, fiihrte ich einen Theil des Phenols nach dem von 


Cahours! angegebenen Verfahren in das fiir das Eugenol sehr 


charakteristische Benzoylderivat tiber. Dasselbe stellt glas- 


eliinzende farblose Prismen dar, die bei 69° C. schmelzen. Der 


Schnelzpunkt des Benzoyleugenols liegt nach Cahours zwischen 
69 und 70° C, 

Die Analyse des Benzoylderivats ergab: 

O-1740 gq Substanz lieferten 0-4865 9 CO, und 00916 4 


Wasser. 


1 Annalen, 108, 8. 321. 
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Daraus in 100 Theilen: 


Gefunden 


> ee 76°20 
ee ye S&H 


Es ist somit das im Sassafras6l 


dem Kugenol identiseh. 
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Berechnet fiir 
Ci Hy 69, 


a ee 
76°12 
yO]. 


vorkommende Phenol mit 
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Uber methylirte Phloroglucine 
Alfons Spitzer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1890.) 


Die Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf Phloroglucin 
fiitrte, wie Margulies fand, zu alkylirten Phloroglucinen. Die 
Ausbeuten waren jedoch bei wiederholten Darstellungen eciner- 
seits nicht sehr betriedigend, anderseits waren die Mengenver- 
hiiltnisse der einzelnen Kérper wechselnde. [ch versuchte desshalb 
veeignetere Bedingungen zu finden und fand ein bedeutend 
grissere Ausbeuten lieferndes Verfahren, indem ich statt Kali 
metallisches Natrium und alle Substanzen trocken anwandte. 

Bei 100° getrocknetes Phloroglucin wurde in entwassertem 
Methylalkohol gelést und dem Verhiiltnisse von 1 Molekiil Phloro- 
glucin zu 6 Molekiilen Jodmethy! und 6 Atomen Natrium ent- 
sprechend, Natrium in Methylalkohol gelést in die Lisung von 
Phloroglucin eingetragen und Jodmethyl zutropfen gelassen. Dic 
Operation wurde am Riickflusskiililer unter Abhaltung von Feuch- 
tigkeit auf dem Wasserbade ausgefitihrt und der Kolbeninhalt so 
lange erwiirmt, bis keine alkalische Reaction mehr zu bemerken 
war. Hierauf wurde Methylalkohol und unangegriffenes Jodmethy!| 
abdestillirt und neuerdings die 6 Atomen Natrium entsprechende 
Menge Natrium in Methylalkohol gelist und die entsprechende 
Menge Jodmethyl einwirken gelassen. Die weitere Verarbeitung 
wurde nach dem von Herzig und Zeisel' angegebenen Ver- 
fahren vorgenommen. Das Verfahren beruht auf dem verscehie- 


1 Monatshefte fiir Chemie, IX, S. 217 
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denen Verbalten der alkylirten Phloroglucine gegen Kali. Hexa- 
methylphloroglucin und ein dliger, aus Athern der methylirten 
Phloroglucine bestehender Antheil sind darin unléslich, wiihrend 
Penta-, Tetramethylphloroglucin und ein noch nicht untersuchter 
Riickstand darin léslich sind. 

Das so erhaltene, krystallisirte Hexamethylphloroglucin 
wurde mit Wasserdampf destillirt und aus verdiinnter Essig- 
siiure unkrystallisirt. 

Der in Alkalien lésliche Antheil wurde nach seiner Ab- 
scheidung durch Siure mit tiberhitztem Wasserdanipf destillirt 
und so eine Trennung der fltichtigen von den nichtfliichtigen 
Antheilen bewirkt. Die letzteren wurden in Form einer schwarzen, 
der Untersuchung nicht zugiinglichen Masse erhalten. Der mit 
Wasserdampf fliichtige Antheil, in weissen Krystallen tibergehend, 
wurde zuniichst mit heissem Benzol behandelt, wobei der grissere 
Pheil in Lisung ging, wiihrend ein kleinerer Theil ungelist blieb. 
Der in Benzoi lisliche Antheil wurde nach dem Abdestilliren des 

senzols wiederholt aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt 

und sehliesslich in kleinen Nadein erhalten, die unter Umstiinden 
sich nach Verlauf von wenigen Tagen an der Luft gelb fiirben 
und dann zusammen backen, indem gleichzeitig saurer Geruch 
bemerkbar wird. 

Margulies hatte diesen Kérper fiir Tetramethylphloroglucin 
vehalten, doch wurde er nach eingehender Untersuchung als 
Pentamethyphloroglucin erkannt. Der in Benzol unlésliche An- 
theil, ebenfalls aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt, 
wurde von Margulies fir Trimethylphloroglucin gehalten, er- 
wies sich aber, wenigstens der Elementaranalyse nach als Tetra- 
methylphloroglucin: 


I. 0°2425 g Substanz lieferten 0°585 g CO, und 0°1695 g H,0. 
Il. 0:2483 g Substanz lieferten 0-5964 yg CO, und 0-1748 g HO. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
—— CH 105 
G siacce” ee 65°50 ODd°93 
ree 7°82 7°69 
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Vollkommen sichergestellt kénnte dies indess nur durch ein 
ebenso eingehende Untersuchung werden, wie ich sie an (as 
Pentamethylphloroglicin gewendet habe. Geringe Mengen von 
Tetramethylphlorogluein wurden in den methylalkoholisehen 
Mutterlaugen des Pentamethylphloroglucins vorgefunden. 

Das in Kali unlisliche OL endlich wurde am Riickflussktihler 
mit der fiinffachen Menge Salzsiiure von der Dichte 1-1 sechs 
Stunden lang erhitzt und lieferte bei der Verarbeitung weitere 
Mengen von Hexa-, Penta- und Tetramethylphloroglucin. 

Es wurden so, von 140g wasserfreiem Phlorogluecin aus 
gehend, gewonnen: 

42 q bliges Product ) in Alkalien 

110g krystallisirtes Hexamethylphloroglucin | unldslich 

12g mit Wasserdampf nicht fltichtiger Antheil ) in Alkalien 

33 g mit Wasserdampf fliiehtiger A ntheil | lislieh. 


Hexamethylphloroglucin. 


Hexamethylphloroglucin wies den von Margulies ange- 
gebenen Schmelzpunkt von 80° auf und zeigte einen Siedepunkt 
von 241° uncorr., 247-7° corr. 

Hexamethylphloroglucin ist zwar schon von Margulies 
studirt und in seiner Constitution erkannt worden, diese Unter- 
suchung bedurfte indess noch hie und da ciner Ergiinzung. Ma r- 
gulies vermuthet, dass der dureh Jodwasserstoff bewirkten 
Uberfiihrung des Hexamethylphloroglucins in Isobuttersiiure, 
Kohlensiiure und Diisopropylmethan eine Spaltung in Dimethyl- 
malonsiiure und Diisopropylketon vorhergehe, von denen das 
letztere bei der hohen Versuchstemperatur (200°) in den zuge- 
hérigen Kohlenwasserstoff tibergehe. Es schien wiinschenswerth, 
die Richtigkeit dieser Annahme, wenigstens soweit sie sich auf 
die Bildung des Ketons bezieht, zu priifen, indem statt der Jod- 
wasserstoffsiiure ein adneres Agens von nicht reducirenden Eigen- 
schatten als Mittel zur Spaltung herangezogen wurde. Unter 
solehen Umstiinden musste das hypothetisch angenommene Keton 
wirklich erhalten werden. Ich konnte nun constatiren, dass 
50°/,ige Schwefelsiure, noch besser aber 40°/,ige Salzsiure in 
dem angedeuteten Sinne bei 180—190° auf Hexamethylplhiloro- 


glucin einwirken. 
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Je 2g Hexamethylphloroglucin wurden in Réhren mit 20em’ 
concentrirter Salzsiiure drei Stunden lang auf 190° erhitzt. Nach 
dieser Zeit hatten sich die Krystalle der urspriinglichen Ver- 
bindung in ein braunes, bei gewé6hnlicher Temperatur nicht er- 
starrendes O] umgewandelt. Die Réhren wurden gedffnet, wobei 
Kohlensiiure nachgewiesen werden konnte. Der Rélreninhalt 


wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Kali neutralisirt und 


die indifferenten fliichtigen Kérper abdestillirt. Das im Destillate 
anfschwimmende Ol wurde in der tiblichen Weise isolirt, auch 
der geléste Antheil desselben durch eine Reihe von Destillationen 
rewonnen. Mit Chlorealeium getrocknet und der fractionirten 
Destillation unterzogen, wurde der grisste Theil desselben als 
ein bei 121—-125° tibergehendes, wasserhelles Ol yon stark aro- 
matischem Geruche erhalten. So wurden bei einer Operation aus 
22g 8°35 gy Keton, bei einer andern aus 20g 7°54 Keton ge- 
wonnen. 
Auf 100 Theile Hexamethylphloroglucin ergibt sich 


Gefunden Berechnet 
37°73", 37°50%, 54-28"/ Keton. 


Die Verbrennungen des Korpers ergaben folgendes Resultat: 
I. 0°2257 g Substanz lieferten 0°6(065 g UO, und 0°2568 g HO. 
II. 0°2032 g Substanz lieferten 0°5456 g CO, und 0° 2258 g HO. 


HT. 0°1975 g Substanz lieferten 0°5272 g CO. und 0°2155 g HO. 


In 100 Theilen: 


4 


Getunden Bereehnet fiir 
ST C-H,,0 
I II It _. itn 
ee 73°28 73°27 73°30 73°68! 
Hoccovke’ G4 F23°S4 329-19 12°28 


Die Analyse fiihrte demnach zur Forme! C,H, ,0 als Ausdrueck 
‘iir die Zusammensetzung der Verbindung. Diese Formel wurde 
auch dureh die Dampfdichte, welche nach dem V. Meyer’schen 
Luftverdriingungsverfahren ausgefiihrt wurde, bestiitigt. 


1 Die fiir Analyse I und II verwendete Substanz einerseits und fiir Il 
inderseits entstammte verschiedenen Darstellungen. 
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108 A. Spitzer, 


0°0737 g Substanz leferten bei einem reducirten Barometerstand: 
von 751°78 mm 16° Tem? feuchter Luft bei einer Versuchstemperatur von 19°, 
wobei die Stopfencorrectur von 0-6em? Luft noch in Abreehnung zu brin 
gen ist. 

Ks wurde so die auf Luft bezogene Dampfdiehte 3°92, die 
auf Wasserstoff bezogene Dampfdichte 56-58 gefunden, wiihrend 
sich fiir C,H,,O 57 berechnet. 

Das Verhalten bei der Oxydation entsprach den fiir das 
Diisopropylketon vorliegenden Angaben. 

1g Keton wurde mit 3°6g K,Cr,O,, 3°5g H,SO, uni 
Wasser sechs Stunden auf 120° erhitzt. Beim Offnen der Roébre 
zeigte sich Druek und liess sich Kohlensiiure nachweisen. Der 
Roéhreninhalt wurde mit Wasser verdiinnt und so lange destillirt, 
als noch saure Fliissigkeit tiberging. Das saure Destillat wurde 
mit titrirter Kalilauge neutralisirt und die einem Drittel der ver- 
brauchten Kalilauge iiquivalente Menge Schwefelsiiure hinzu- 
eefiigt und destillirt. Zum Destillationsriieckstand, weleher mit 
Wasser verdiinnt wurde, wurde, um das zweite Drittel der fliich- 
tigen Siiuren freizumachen, dieselbe Schwefelsiiuremenge hinzu- 
vefiigt und nach dem Ubertreiben der frei gewordenen Siiure aus 
dem Riickstande in derselben Weise eine dritte Siiurefraction 
gewonnen. Die erste Fraction lieferte bei entsprechender Be- 
handlung ein in Bliittehen krystallisirendes Silbersalz | von der 
Zusammensetzung des buttersauren Silbers, enthielt demnach 
bloss Isobuttersiiure. Das aus der dritten Fraction dargestellte 
Silbersalz wies die charakteristische Form und auch die Zu- 
sammensetzung des essigsauren Silbers auf. 

I. Fraction: 

Q°2076 g Silbersalz lieterten beim Gliihen 0°1153 g Ag entsprechend 
55°54°/) Ag statt 55°88" 9. 

Il. Fraction: 

0°2955 g Silbersalz lieterten 0°1775 g Ag entsprechend 60°07? 9. 


Il. Fraction: 
0-213 4 Silbersalz lieferten 0°1525g Ag entsprechend 64:°04°/, Ag 


statt 64°66°/, berechnet. 

Neben dem Diisopropylketon war bei der Verarbeitung der 
Kinwirkungsproduete der Salzsiiure auf Hexamethylphloroglucin 
noch ein neutraler Destillationsriickstand erhalten worden, der 
neben Chlorkalium isobuttersaures Kalium enthalten sollte und 
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auch wirklich, wie in dem Folgenden gezeigt wird, enthielt. Der- 
selbe wurde mit iiberschiissiger Salzsiiure verseizt und bei grosser 
Verdiinnung abermals der Destillation unterworfen, Unter diesen 
(imstiinden ging vorerst nur die organische Siiure, die in zwei 
Fractionen aufgefangen wurde, tiber, und wenn die Destillation 
uuterbrochen wurde, sobald das Destillat anfing, kaum sauer 
iiberzugehen, kounte in der Flissigkeit, die tiberdestillirt war, 
keine Spur von Salzsiiure nachgewiesen werden. 

Das aus der ersten Fraction erhaltcne Calciumsalz wich in 
Wasser- und Metallgchalt um 2, beziehungsweise um 1°/9 von 
den fiir isobuttersaures Calcium berechneten Werthen ab, wihrend 
das Caleiumsalz der 2. Fraetion gentigend scharf fiir Calcium- 
isobutyrat stimmte. 


Substanz, zwischen Filtrirpapier abgepresst, wog 0°5965 g, im Xylol- 
bude getrocknet 0:2810 g abgegebenes Wasser 0°1155 9g, entsprechend 
29°139/, statt 29°6°,, berechnet. 

Substanz licferte bis zur Gewichtsconstanz gegliiht 0°0735g CaO, 
entsprechend 26° 159/,, statt 26°17°/, CaO berechnet. 

Aus den von der Analyse verbliebenen Resten wurde dureh 
Destillation mit 10°/iger Phosphorsiiurelésung die organische 
Séure freigemacht, iiberdestillirt und in das Silbersalz verwandelt. 
Nun zeigten die Silbersalze aus beiden Fractionen die Zusammen- 
setzung sowie die charakteristische Form des isobuttersauren 
Silbers. 

I. Fraction: 

0° 2679 g Silbersalz lieferten 0°1477 g Ag, 55°13¥,, Ag entsprechend. 

II. Fraction: 

0°5185 y Silbersalz lieferten 0°2855 g Ag, 55°06°/, Ag entsprechend, 
wihrend sich fiir isobuttersaures Silber 55°38°,, berechnet. 


Pentamethylphloroglucin. 


Pentamethylphlorogiucin zeigte den von Margulies fir 
letramethylphloroglucin angegebenen Schmelzpunkt 114°. Zu 


seinen physikalischen Eigenschaften ist noch sein Siedepunkt, 
welecher bei 254—256° uncorrigirt (261°6—265°8° corrigirt) 
liegt, nachzutragen. 

Die Abweichungen meiner Analysen yon denen Margulies’s 
| die im Durehschnitte 1-4°/, 


, beim Kohlenstoff und 0°5°/, beim 
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Wasserstoff betragen, diirften von der leichten Oxydirbarkeit de: 
Verbindung herkommen. Ich war immer darauf bedaeht, die 
Substanz miglichst rasch zu trocknen und miglichst kurze Zeit 
an der Luft verweilen zu lassen.’ Die Analysen stimmten aut 
Pentamethylphloroglucin. 


I. 0°2075 g Substanz lieterten 0°5142 g CO, und 0°1559 g HO. 
IT. 0°2254 g Substanz lieferten 0°5532 g CO, und 0:1629 g HO. 
III. 0-1866 g Substanz lieferten 0°4614 g CO, und 0-1368 g H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden lili: Nice ealiimaillinn 
Fi Pigs. ‘ . 
L. UL. ee S20 Os 
C.....67°d8 66°93 67°35 67°59 65°93 
ae 8°32 8°03 S$: 14 8°16 4°69 


Da die fiir Penta- und Tetramethylphloroglucin verlangten 
Zahlen nicht sehr von einander abweichen, wiirde ich Bedenk en 
tragen, die Verbindung fiir Pentamethylphloroglucin zu erkliren, 
wenn ich nicht dureh die weiter unten besclriebenen Spaltungen 
desselben einen strengeren Beweis fiir meine Behauptungen bei- 






zubringen vermiehte. 







Bromirung des Pentamethylphloroglucins. . 





Pentamethylphloroglucin nimmt in methylalkoholischei 
Lisung schon in der Kiilte unter vollkommener Entfirbung 
Brom auf, Wird mit dem Zusatze des Halogens fortgefahren, 
bis Gelbfiirbung eingetreten ist und dann mit Wasser versetzt, so 
fillt ein bromhaltiger krystallisirter Kérper heraus, wihrend das 
Filtrat die Hiilfte des zugesetzten Broms als Bromwasserstott- 










siiure enthiilt. 

1. 2-466 g im Vacuum getrockneter Substanz wurden in 
23 q absolutem Methylalkohol gelist, mit kaltem Wasser gekiihlt 
und bis zur sichtbaren und dauernden Gelbfiirbung aus einer 
















1 Die geringe Widerstandsfihigkeit der Verbindung gegeniiber Lutt- 
sauerstoft machte es nothwendig, dieselbe in mit Kohlensiure gefiillten zu- 
geschmolzenen Réhren aufzubewahren. Unter diesen Uinstinden verinderté 






sie sich nicht merklich. 
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‘pillar ausgezogenen Pipette Brom = zutropfen gelassen. Es 
vurden davon 2-316 g verbraucht, wihrend der Gleichung 


C,,H,,0;+Br, = C,,H,,0,Br, 


2-013 gq Brom entspricht. 

Wiire das Product Tetramethylphlorogluein gewesen, so 
hiitten 2°1678 g Brom verbraucht werden sollen. Diese Art von 
Bromirung ist wegen ihrer nicht geniigend grossen Genauigkeit 
kaum geeignet, zwischen den beiden Formeln zu entscheiden, 
wohl aber konnte festgestellt werden, dass cirea 50"/, des zuge- 
setzten Broms nach dem Verdiinnen der Reactionsfliissigkeit mit 
Wasser und Absaugen der so erhaltenen Krystalle als Brotn- 
wasserstoff im Filtrate gelist waren. In einem aliquoten Theile 
jes Filtrates wurde vermittelst Silbernitratl6sung die Brom- 
wasserstoffsiiure quantitativ. bestimmt und aus dem erhaltenen 


Bromsilber die im Gesammtfiltrate enthaltenc Menge des Broms 
berechnet, so wurde festgestellt, dass 1-1902 g Brom, das ist 


51°38°/, der Gesammtmenge bei der Bromirung der oben ange- 

1 vebenen Menge des Pentamethylphloroglucins Bromwasserstoff 
- reveben hatten. 

Bei cinem zweiten Versuche wurden 2°5287 g Pentamethyl- 

phloroglucin in 20 g Methylalkohol gelést und 1°9252 q Brom statt 

2-064 q Brom verbraucht. Im Filtrate konnte 0-983 yg Brom oder 


1 51°06°/, der Gesammtbrommenge als HBr nachgewiesen werden. 
© Sei einem dritten Versuche wurden 4°731 g Substanz in 
i, — 21g Methylalkohol gelést, 3°51 g Brom statt 3-86 gq Brom ver- 
0 braucht und im Filtrate 1°8295 g Brom, entsprechend 52-12°/, 
is der verbrauchten Gesammtbrommenge erhalten. 
is Herzig und Zeisel haben gezeigt, dass Tetraithylphloro- 
“lucin in absolut alkoholischer Lisung sich mit zwei Atomen Brom 
in umsetzt und dass durch Versetzen mit Wasser Monobromtetra- 
lt ithylphloroglucin ausgefillt wird. Monobromtetraithylphloroglucin 
er in verdiinntem Alkohol gelést, ist nun abermals im Stande Brom 
anter Bildung von Dibromtetraithylphlorogluein zu addiren. Wiire 
(t — ‘das von mir als Pentamethylphloroglucin bezeiclnete Product 
uw Tetramethylphloroglucin gewesen, so hiitte man hier ein ganz iiln- 
te 


liches Verhalten erwarten miissen. Es hat sich aber gezeigt, dass 
das mit Wasser ausgefiillte Bromproduct nicht mehr im Stande ist 
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von Neuem Brom aufzunehmen. Ein gleiches Verhalten zeigt 
Herzig’s und Zeisel’s Pentaithylphloroglucin. Abermals ein 
Grund, das bei 114° schmelzende Methylphloroglucin fiir Penta- 
und nicht fiir Tetramethylphloroglucin zu halten. 

Das wiederholt umkrystallisirte Bromproduct wurde in 
schinen weissen Niidelehen vom Schmelzpunkte 75—76° erhalten 
und es ergaben die Analysen folgendes Resultat: 


I. 0°2757 g Substanz lieferten 0-4786 g CO, und 0°135 g H,O. 
II. 0°3039 g Substanz lieferten 0°5283 g CO, und 0: 1455 g H,0. 
Ill. 0°2609 g Substanz mit Kalk gegliiht, gaben 0 1758 g AgBr. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden ee i 

. ai = CiblisOsBr Cros 0sBr 
ies ane 47°33 47°32 ones 48 45°80 
a D°3l — 5:45 5°34 
se — 28-67 29 -O9 30°65 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung entfernt sich dem- 
nach von der des Monobromtetramethylphloroglucins betriiehtlich, 
wiihrend sie der des Pentaproductes, was den Kohlenstoff anbe- 
langt, in nicht ganz befriedigender Weise nahe kommt. 


Spaltung des Monobrompentamethylphloroglucins 
durch Natronlauge. 


Das Bromproduct wurde am Riickflusskiihler melrere Stunden 
lang mit 1°/,iger Natronlauge, in der es unlislich ist, erhitzt. 
Nach Beendigung der Reaction war das schén krystallisirte Brom- 
product verschwunden und stark aromatischer Gerueh walhir- 
nehmbar. Der Kolbeninhalt wurde im alkalischen Zustande einer 
Destillation unterworfen, wobei ein Ol iibergieng, welches abge- 
hoben, getrocknet, den Siedepunkt 122—125° uncorrigirt (123°7 
— 126°5 corr.) aufwies. Die Verbrennungen ergaben folgendes 
Resultat: 

I. 0-1661 g Substanz lieferten 0°4469 g C,0 und 0°1811 g HO. 


° 


II. 0°1905 g Substanz lieferten 0°5119 g CO, und 0-2082 g H,9. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ett C,H,,O 
I. II. eileen, Coe 
73°28 [73°37 73°68 
eee 12°14 12°10 12°28 


Aus diesen Analysen ergibt sich als cinfachster Ausdruck 
die Formel C,H,,O des Diisopropylketons. Volle Bestiitigung 
dafiir ergab die Dampfdichtebestimmung. 

0:041g Substanz lieferten bei einem reducirten Drucke von 753°34 mm 
4°5 em? feuchter Luft bei einer Temperatur von 15° C. In Abzug ist ferner 
die St6pseleorrectur im Betrage von 0°78 em? zu bringen. Dichte bezogen 
auf Luft, gefunden 3°98, Dichte bezogen auf Wasserstoff, gefunden 57°45 
statt 57 berechnet. 


Oxydation des Ketons. 


Das Oxydationsgemisch wurde so gewiihlt, dass auf ein 
Molekiil Keton zwei Atome Sauerstoff kamen. Die Operation 
wurde in einer Einsehmelzréhre durch mehrstiindiges Erhitzen 
auf 120° bewerkstelligt. Die Réhre wurde geiffnet, der Inhalt 
verdiinnt und destillirt. Das Destillat wurde neutralisirt und zwei 
Fractionen gemacht. 

I. Fraction: 

()°1308 g Silbersalz lieferten 0°072 y Ag, 55:049/° entsprechend. 

II. Fraction: 

0)+2255 g Silbersalz lieferten 0-127 9g Ag, entsprechend 56°37% 5. 

Is war demnach vielleicht neben eeringen Mengen Essig- 
siiure Isobuttersiiure entstanden, wiilrend auf Acecton, dessen 
Bildung zu erwarten gewesen wiire, der geringen Substanzmenge 
wegen nicht Riicksicht genommen werden konnte. Bei der Be- 
handlung des Bromproductes mit 1°/,iger Natronlauge war nach 
dem Abdestilliren des Ketons ein Riickstand erhalten worden, wel- 
cher organische Siiuren enthalten sollte, dech ist die Untersuchung 
dieser Siiuren noch nicht zu Ende gefiihrt worden. 

Weder die Analyse des priisumptiven Pentamethylphloro- 
glucins noch auch die Zerlegung des Bromderivates mit starken 
Basen hat mit vollkommener Sicherheit entscheiden lassen, ob 
dieser Kérper, wie Margulies behauptet, dureh Eintritt von vier 


ES. Te 
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oder, wie ich in der vorliegenden Arbeit bereits anticipirt habe, 
dureh Eintritt von fiinf Methylgruppen in das Molekiil des 
urspriinglichen Phloroglucins entstanden ist. Vollkommen befrie- 
digenden Aufschluss iiber diesen Pankt und in Zusammenhalt 
mit den sonstigen Eigenschaften der Verbindung auch iiber die 
Vertheilung der fiinf Methylgruppen und des letzten Wasserstoft- 
atomes des Phloroglucins in demselben gab der nachfolgende 
Versuch, welcher die Hydrolyse der Verbindung bezweckte und 
aueh wirklich herbeifiihrte. 


Spaltung des Pentamethylphloroglucins mit 20°/,iger 
Salzsiiure. 


8g Pentamethylphloroglucin wurden, und zwar je 2g mit 
20 em® 20°/,iger Salzsiiure drei Stunden in Einschmelzréhren 
auf 180° erhitzt. Beim Offnen der Réhren konnte ein bedeutender 
Druck beobachtet werden und es war reichlich Kohlenséure nach- 
weisbar. Der gesammte Réhreninhalt wurde mit Kali neutralisirt 
und die indifferenten Kérper tiberdestillirt. Im Destillate wurde 
eine Olschicht erhalten, die, der iiblichen Behandlung unterzogen, 
den Siedepunkt 117°—122° uncorrigirt, 118° 6—123°8 corrigirt, 
besass. 

Das so erhaltene Keton wog 3'/, g, entsprechend 45° 75°/,, 
statt 58° 16°/, berechinet. : 
Analyse des Ketons: 











0°1838 g Substanz lieferten 0°4926 g CO, und 0°1995 g H,0. 


In 100 Theilen: 











Berechnet fiir 







i — ie 
Getunden Diisopropylketon Athylisopropylketon 
ee” . ee er ee 
C ....73°09 73°68 72 
H....12°06 12-28 12 






Die Dampfdichte wurde nach dem V. Meyer'’schen Luftver- 
dringungsverfahren ausgefiihrt und ergab folgende Daten: 







0:1318 g Substanz lieferten 30°5 em? feuchter Luft bei 201/.° und 
einem reducirten Barometerstand von 729°17 mm. Stépseleorrectur wurde 






au 0°78 em? getunden. 
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Aus diesen Daten berechnet sich die auf Luft bezogene 
Dichte von 3°96, auf Wasserstoff bezogene Dichte von 57-43, 
withrend sich fiir Diisopropylketon 57, fiir Athylisopropylketon 
50 berechnet. 

Der neutralisirte und vom Keton befreite Réhreninhalt wurde 
mit Salzsiiure im Uberschusse versetzt und in stark verdtinntem 
Zustande so lange destillirt, als noch saure Fliissigkeit tiberging. 
Die saure Reaction riihrte nicht von Salzsiure, sondern nur von 
organischen Siiuren her, da das Destillat bloss bis zu diesem 
Punkte aufgefangen, sich als chlorfrei erwies. Das Destillat 
wurde mit titrirter Kalilauge neutralisirt und durch die Methode 
des ungentigenden Zusatzes von Schwefelsiiure und darauf- 
foleender Destillation vier Siiurefractionen isolirt, welehe durch 
Kochen mit Silberoxyd in Silbersalze verwandelt wurden. 

I. Fraction: 

O°3075 y in schinen Blittchen krystallisirendes Silbersaiz hinterliess 
beim Glithen 0°1755 g Ag, entspreechend 56°45°/, Ag, wiihrend die Theorie 
fir Isobuttersiiure 55°58"), verlangt. 

If. Fraction: 

Ging durch einen ‘Untall verloren. 

II. Fraction: 

0° 2545 gSilbersalz hinterliessen beim Glithen 0° 149 g Ag, entsprechend 
o8+59°/, Ag, wiihrend sich fiir propionsaures Silber 59-66", Ag berechnet. 

IV. Fraction: 

0°3962 9 Silbersalz, in wolligen verfilzten Niidelchen erhalten, liessen 
beim Gliihen 0°237 g Ag zuriick, entsprechend 59-82°/,. Fiir Propionsiiure 
59°66", Ag berechnet. 

Es ergibt sich aus vorliegenden Analyser, dass Diisopropyl- 
keton und miglicherweise daneben Athylisopropylketon, mit Be- 
stimmtheit aber, dass Isobuttersiure, Propionsiiure und Kohlen- 
siiure entstanden sind. Die Summen der im Diisopropylketon und 
in der Propionsiiure vorhandenen Methylgruppen, das ist 5, ergibt 
somit mit Bestimmtheit, dass die von mir erhaltene Substanz 
Pentamethylphloroglucin ist. Zwar ist neben der Propionsiiure 
auch Isobuttersiure als Spaltungsproduct aufgetreten, es ist 
jedoch klar, dass dies nur die Folge einer zweiten, nebenler ver- 
laufenden Reaction, einer Spaltung des Pentamethylphloroglucins 
nach einer andern Richtung hin, sein kann. Die Anzahl der 
Methylgruppen in dem hypothetischen Athylisopropylketon und 
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in der Isobuttersiiure ist ebenfalls 5, und ist hiemit auch ein, 
wenn auch nicht ganz zuverliissiger Beweis fiir die Constitution 
des Pentamethylphloroglucins erbracht. 

Die Einwirkung von Basen auf das gebromte Pentamethyl- 
phloroglucin hat mit voller Evidenz die Existenz von symme- 
trischen Tetramethylaceton ergeben und nun lisst sich, nachdem 
die 5.CH,-Gruppe nachgewiesen ist, nachdem auch gezeigt 
worden ist, dass das Pentamethylphloroglucin eine Hydroxylver- 
bindung ist, fiir dasselbe kaum cine andere Forme] als die mit I. 
bezeichnete aufstellen. 

I 


CH, CH, 
(1 


co’ \co 
CH. 


So yc—CH, 
CH,” COOH 
Im Schema II. ist jene Art der Spaltung angedeutet, die zur 
Bildung von Propionsiure einerseits, Kohlensiure und Diisopropyl- 
keton anderseits fiihrt und im Schema III. der Zerfall des Penta- 
methylphloroglucins in Isobuttersiiure, Kohlensiiure uad Athyliso- 
propylketon. 


II. IIL. ° 
CH, CH, CH, CH, 
C CU 
0% CO 00%. CO 
CHa. q CH, CHW r\\ . ; Ci] 
SOCAL’ *>c\ \eZ 
CH,” COR: CH, CORES 


Uber den Mechanismus dieser Spaltungen kiénnte man sich 
folgende, vorliiufig allerdings nicht beweisbare Vorstellung 
machen: Durch Aufnahme von Wasser wird der Ring an der 
Stelle der doppelten Bindung gesprengt und es entsteht cine com- 
plicirte Diketonsiure: 


CH, —CH, —CO—C(CH,),—CO—C(CH,), —COOH. 


0 7) 5 m% 
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Je nachdem nun durch weitere Aufnalhme von Wasser die 
Bindung zwischen dem « und 7%, oder dem + und ¢ Kohlenstoff- 
atome gesprengt wird, entsteht Isobuttersiiure oder Propionsiiure. 
Im ersteren Falle wiirde intermediiir Propionyldimethylacetessig- 
siiure entstehen, deren Zerfall in Athylisopropylketon ganz analog 
wiire der Spaltung des Acetessigesters in Aceton und Kohlen- 
siiure; im zweiten Falle entstiinde neben der Propionsiiure [so- 
butyrildimethylacetessigsiiure, die zur Bildung von Diisopropyl- 
keton und Kohlensiiure, als weiteren Spaltungsproducten fiilren 
muss. Wie man sich immer diesen intermediiiren Vorgang, der 
sich der directen Beovachtung entzieht, vorstellen mag, die oben 
aufgestellte Formel des Pentamethylphloroglucins scheint mir 
durch diese Spaltung testgestellt. 


Oxydation des Pentamethylphloroglucins. 


Gelegentliche Beobachtungen von Herzig und Zeisel iiber 
die Oxydirbarkeit von Pentaiithylphloroglucin durch Luttsauer- 
stoff, sowie meine eigenen Wahrnelhmungen, dass das Penta- 
methylphloroglucin an der Luft nicht haltbar ist, sondern unter 
vleichzeitiger Gelbfarbung und dem Hervortreten sauren Geruchs 
zu einer dicklichen Fliissigkeit zerfliesst, haben mich veranlasst, 
die bei der freiwilligen Oxydation des Koérpers auftretenden 
Produecte eingehender zu studiren. 

Uber Pentamethylphloroglucin wurde wochenlang Luft ge- 
leitet und die etwa entweichenden fliichtigen Siuren, Kohlen- 
siiure inbegriffen, durch vorgelegtes Barytwasser zuriickgehalten. 
Das Barytwasser schied, obwohl es gegen die atmosphirische 
Kohlensiiure gesechiitzt war, reichliche Mengen von BaCQ, aus. 
Es wurde nicht gewartet, bis das Barytwasser durch die mittelst 
des Gasstromes tibergerissenen Siurediimpfe seine alkalische 
Reaction verloren hatte, sondern schon vorher 6fters erneucrt. 
Diese Waschfliissigkeiten wurden, bevor noch die Oxydation von 
Pentamethylphloroglucin vollstindig beendigt war, vereinigt mit 
Salzsiiure angesiiuert, der Destillation unterworfen, so lange noch 
saures Destillat itiberging. Mit den ersten Antheilen des Wassers 
ving ein Ol von dem Geruche des Diisopropylketons tiber, welches 
in bekannter Weise isolirt und getrocknet, den Siedepunkt 
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121°-—-125° uneorrigirt (122°8° —126°)° corrigirt) zcigte und 
bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 


0°1689 g Keton ergaben 0°4551 g CO, und 0-155 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C7H,40 
Bc 73°16 73°68 
freer. 12°16 12°28 


Es lag wirklich Diisopropylketon vor. 

Der wiisserige Theil des oben erwihnten sauren Destillates 
ergab in bereits mehrfach erwihnter Weise vier Siurefractionen, 
aus deren erster und letzter Fraction Silbersalze gemacht wurden, 
welche den Analysen nach auf Silberacetat stimmten. 

I. Fraction: 
0°3205 g Substanz lieferten 0°1965 g Ag, entsprechend 64°42°/) Ag. 

[V. Fraction: 

0°1567 g Substanz lieferten 0°1012 g g, Aentsprechend 64°58°/, Ag, 
fiir essigsaures Silber berechnet 64°66",,. 


Daraus ergibt sich, dass bei der Oxydation von Pentamethyl- 
phloroglucin mit Luftsauerstoff, Essigsiure, Kohlensiiure und 
Diisopropylketon entstanden sind. Wir finden vier Methylgruppen 
des Pentamethylphloroglucins im Diisopropylketon, wihrend die 
fiinfte Methylgruppe in der Essigsiire sich befindet. Diese Spal- 
tung kinnte auf folgende Weise erklart werden. Die doppelte 
Bindung des Pentamethylphloroglucins wird gesprengt, wihrend 
gleichzeitig die freiwerdenden Valenzen der Kohlenstoffatome 
durch Sauerstoff gesiittigt werden. Es wire die Bildung folgenden 
Koérpers anzunehmen: 


COOH—C(CH,),—CO—C(CH,), —-CO—CO—CH,. 


Es liisst sich denken, dass das Molekiil dieser hypothetischen 
Triketonsiiure unter gleichzeitiger Aufnahme von Wasser und 
Sauerstoff zwischen den benachbarten Carbonylen gespalten 
werde einerseits zu einer symmetrischen Tetramethylketonglutar- 
siiure, anderseits zu Essigsiure. Die Carboxyle der zweibasischen 
Ketonsiiuren miissten, weil in der 2-Stellung zum Carbonyl be- 
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findlich, gerade so leicht als Kohlensiiure abspaltbar sein wie 
das Carboxyl der Acetessigsiiure und andere: Ketonsiiuren. Da- 
dureh wiirde das Auftreten von Tetramethylaceton und Kohlen- 
siiure. wie ich glaube, befriedigend erklirt. Die Annahme der 
intermediiiren Bildung einer Orthodiketonsiure wiirde gleich- 
zeitig, eine allerdings nicht ins Gewicht fallende Erscheinung, 
welche die Selbstoxydation des Pentamethylphloroglucins be- 
eleitet, zu erkliiren geeignet sein. Ich meine das Auftreten ciner 
rothgelben Fiirbung, die im ersten Stadium der Oxydation des 
Pentamethylphloroglucins und unter Anderem auch beim Um- 
krystallisiren dieser Verbindung aus Benzol in den letzten Mutter- 
laugen wahrzunehmen ist. Orthodiketone sind nach allen vor- 
liegenden Erfahrungen gelb gefiirbte Kérper. 
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Uber den Stickstoffabgang bei der Analyse von 
Guanidin- und Biguanidverbindungen nach der Me- 
thode von Will und Varrentrapp 


Julian Freydl, 


Assistent fiir Chemie. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule 
in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1890.) 


Mehrfach ist beobachtet worden, dass das Natronkalkver- 
fahren bei Guanidin- und Biguanidverbindungen unzuverliissige 
Resultate liefert. 

So erhielt Strecker! bei der Analyse des salzsauren 
Guanidinplatinchlorids nach Will-Varrentrapp statt 15-8 nur 
9-6, 10°9 und 10°2°), Stickstoff; desgleichen ergab auch das 
oxalsaure Guanidin nach dieser Methode einen ,,bedeutehden 
Abgang an Stickstoff*. Strecker hebt dabei ausdriicklich hervor, 
dass ,dies das erste ihm bekannte Beispiel* sei (abgesehen von 
denjenigen Kérpern, welche Oxyde des Stickstoffes enthalten) , 
»Wobei die sonst so vortreffliche Methode von Will-Varren- 
trapp nicht anwendbar ist“. 

Rathke?® fand bei (saurem) Biguanidsulfat ,,trotz aller an 
gewandten Vorsicht* statt 35°18 nur 33°95 und 33°97°/, Stiek- 
stoff und Biguanidkupfer gab 43°2 und 43°92°/, Stickstoff, 
wiihrend die Theorie 46-76°/, verlangt. Er fiigt hinzu: ,Ich 
zweille nicht daran, dass das Deficit an Stickstotf seine Erklirung 
darin findet, dass das Will-Varrentrapp-Verfahren, welches 
bekanntlich auch bei den Guanidinsalzen gar leicht ein viel zu 





1 Annalen der Chemie, 118, 161. 
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 12, 781 
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niedriges Resultat gibt, auch fiir die eben angefiihrten Verbin- 
dungen mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Mag diese 
auch immerhin durch ganz besondere Ejiniibung iiberwunden 
werden, so scheint mir fiir so stickstoffreiche Substanzen doch 
die Bestimmung des Stickstoffs in Gasform bei Weitem den 
Vorzug zu verdienen.“ 

Zur Erklirung der im ersten Augenblicke iiberraschenden 
Thatsache, dass gerade Kérper, welche, wie Guanidin und 
Biguanid, beim Erhitzen mit starken Basen oder Siiuren unter 
Wasseraufnahme glatt in Kohlenséure und Ammoniak zerfallen, ! 
beim Gliihen mit Natronkalk nicht allen Stickstoff als Ammoniak 
abgeben, kann man zwei Griinde anfiihren. 

1. Es lisst sich annehmen, dass bei dieser Art von Verbin- 
dungen leichter als sonst eine Verbrennung von Ammoniak 
stattfindet.* Diese Annahme hat Makris*® gemacht und gezeigt, 
dass man durch den schon von Will und Varrentrapp?® empfol- 
lenen Zusatz von Zucker leicht zufriedenstellende Resultate 
erhalten kann. 

Wenn man noch weiters bedenkt, dass die in Rede stehenden 
Verbindungen das Ammoniak im fast reinen, nur mit Wasser- 
dampf verdiinnten Zustande entwickeln, so erscheint diese 
Erklirung vielleicht wohl ausreichend, allein durch Makris’ 
Versuche wird sie nicht zur Geniige begriindet, weil bei der 
trockenen Destillation von Zucker viele Kérper entstehen, deren 
Kinfluss auf die Natronkalkwirkung nicht bekannt ist. 


1 M. fiir Chemie, 1888, 8. 380. 

2 Annalen der Chemie, 184, 371. 

3 Annalen der Chemie, 39, 257. 

4 Beim Guanidinchlorplatinat kommt noch in Betracht, dass das aus 
dem PtCl, frei werdende Cl Sauerstoff aus dem Natronkalk entwickelt. 
Daraus folgt, dass man Guanidinchlorplatinat ebenso wenig nach Will- 
Varrentrapp ohne Zusatz eines Reductionsmittels analysiren kann, wie 


etwa Platinsalmiak, welcher sich nach Berzelius (siche Gmelin-Kraut, 
Handbuch der anorgan. Chemie) beim Erhitzen im Sinne der Gleichung 
3(2NH,Cl, Pt Cly) =3 Pt+2 NH,CI+-16 HCI+-4N spaltet, also bei der Analyse 
nach Will-Varrentrapp ein Drittel des Stickstoffs als Ammoniak liefern 
soll. (Ein zum Uberfluss angestellter directer Versuch, bei welchem statt 
6°3 nur 2°49/, Stickstoff gefunden wurden, hat die Richtigkeit des Gesagten 
bestiitigt.) 
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2. Weiters konnte man vermuthen, dass durch die Bildung 
von cyansaurem Natrium oder Caleiumeyamid Verluste 
au Stickstoff herbeigefiihrt werden, namentlich wenn beriick- 
sichtizt wird, wie leielt Amide der Kohlensiiure beim Erhitzen 
mit den betreffenden Basen jene Verbindungen erzeugen.' Nur 
musste hiebei uoch die Annahme gemacht werden, dass Natrium- 
eyanat oder Calciumeyamid selbst sehwer beim Erhitzen mit 
Natronkalk vollkommen zersetzt werden. 

Dass auf solehe Art Verluste miglich wiiren, hat J. Volhard? 
vorausgesetzt, denn er empfiehlt gelegentlich der Beschreibung 
eines neuen Absorptionsapparates bei der Natronkalkmethode in 


jenen Fiillen, wo ..keine permanenten Gase* gebildet werden, 


feuchten Wasserstoff iiber das zu erhitzende Gemisch zu leiten; 
man sei dann sicher, ,dass kein Stickstoff in Form von 
Cyaniiren zurtickbleibt~. 

Auch Emich? hat kiirzlich der Vermuthung Raum gegeben, 
dass sich das Stickstoffdeficit auf diese Art erkliiren hesse. 

Allerdings bemerken Will und Varrentrapp, dass bei 
»Ubersehuss von Alkalihydrat und hinliinglichem Erhitzen¢ 
auch dann aller Stickstoff als Ammoniak entweiche, wenn primiir 
Cyanverbindungen entstehen, aber diese Autoren haben natiirlich 
Guanidin- oder Biguanidverbindungen nicht analysirt, und bei 
den spiiteren Forschern findet man dariiber nur die bereits 
erwiilinten Angaben. 

Es schien also jedenfalls der Miihe werth, die Sache dureh 
eine gréssere Reihe von Versuchen vollkommen aufzukliiren, und 
zu diesem Zwecke habe ich die Untersuchung angestellt, deren 
Gang im Folgenden skizzirt wird. 

Als Repriisentanten der in Rede stehenden Verbindungen 
sind kohlensaures Guanidin und wasserfreies saures 


Biguanidsulfat zur Anwendung gekommen. 

Bemerkt soll noch werden, dass das Erhitzen jedesmal 
etwa 1'/,—2 Stunden dauerte, und dass die Temperatur dunkle 
Rothgluth war; ersteres, um die Versuche miglichst nach Art 






t Emich, Monatshette fiir Chemie, 1880, S. 352. 
2 Zeitschrift fiir analytische Chemie, 14, 335. 
3 Te. 
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des gebriiuchlichen Verfahrens zu gestalten, letzteres, um eine 
Dissociation vom Ammoniak hintanzuhalten. 

Durch die ersten Versuchsreihen wollte ich mir zuniichst 
eine genaue Vorstellung von der Griésse der miglichen Fehler 
bei Einhaltung des gewélnlichen Verfahrens bilden und weiters 
die Vortheile des Zueckerzusatzes bei Guanidin- und Biguanid- 
verbindungen aus eigener Erfahrung kennen lernen. 


Erste Versuchsreihe. 
Gewohnliches Verfahren. 
a) Guanidinearbonat (Stickstoffgchalt 46°66°/, ). 


O° 2155 gq entsprachen 22-8 em’ Salasiiure! oder 40° 24°/) 
Stickstoff. 


0°25340q entsprachen 27°55 em’ Salzsiiure oder 44: 78°/, 
Stickstoff. 
O0°2205 q entsprachen 26°25 em’ Salzsiiure oder 45-28%), 


Stickstoff. 

O° 2270 gq entsprachen 26°00 em’? Salzsiiure sder 43°57°/, 
Stickstoff. 

6) Saures Biguanidsulfat (Stickstoffgehalt 35°18°/,). 

Q- 2462 q¢ entsprachen 22°29 em?’ Salzsiiure oder 34°44°/, 

Stickstoff. 
Zweite Versuchsreihe. 
Stickstoffbestimmung nach Makris’* Vorschrift. 
Zusatz von 0-3 g Zucker. Statt zum Schlusse Luft dariiber 


au leiten, wird ein im riickwiirtigen Theile des Rohres_ befind- 
liches Gemisch von Zucker und Natronkalk erhitzt. 


Guanidinearbonat. 


0-2130qg entsprachen 25°75 em’ Salzsiiure oder 45°98°/, 
Stickstoff. 

0-2160q entsprachen 26°00 ecm’ Salzsiiure oder 45°79°/, 
Stickstoff. 


1 Lem? = 9°92 mg Chlorwasserstoft. 


2 L. e. 
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Dritte Versuchsreihe. 


Zusatz von Zueker; zum Schlusse wird Luft dureh die 


Rohre geleitet. 


a) Guanidinearbonat. 


O:2125y entsprachen 25°75 em* Salzsiiure oder 
Stickstoff. 

0:2090 7 entsprachen 25°35 em? Salzsiiure oder 
Stickstoff. 

O-2180q entsprachen 26°40 cm’ Salzsiiure oder 
Stickstoff. 

O-1870 4 entsprachen 22°60 em’ Salzsiiure oder 
Stickstoff. 


b) Saures Biguanidsulfat. 


0-238) gq entsprachen 21°85 em’ Salzsiiure oder 34°85°/) 
Stickstoff. 

Die Versuche zeigen, dass die Fehler beim gewdéhnlichen 
Verfahren nicht bloss sehr erheblich sind, sondern auch 
bedeutenden Schwankungen unterliegen. Im Mittel be- 
trug die Abweichung vom berechneten Werth 2-70°/,, Wiihrend 
der grisste Fehler 6:42°/,, der kleinste 0-74°/, ausmachte. 

Makris’ Modification der Methode ergab zwar wesentlich 
bessere Resultate, immerhin betrug das Febhlermittel 0: 65°/,. Ein 
Ubelstand war hiebei noch, dass das Titriren der vorgelegten 
Salzsiiure dureh die vielen brenzlichen Producte, die bei der 
trockenen Destillation des Zuckers immer gebildet werden, etwas 
unsicher ersehien. 

Wenn es nun nach diesen Versuchen (die wesentlich nur 
Bekanntes bestiitigen) den Anschein hatte, als ob, wie auch 
Makris hervorhob, der Stickstoffabgang hauptsiichlich durch 
die Verbrennung yon Ammoniak herbeigefiihrt wird, so war 
doch auch ganz sicher die schon friiher erwiihnte zweite Er- 
klirung zuliissig, denn man konute ebenso gut annehmen, dass 
dureh die bei der trockenen Destillation des Zuckers entstehenden 
Producte die Bildung von Cyansiiure hintangehalten oder etwa 
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vebildetes Cyanat unter Entbindung von Ammoniak zersetzt 
wurde. 

Weil man Anfangs der zweiten Erklirungsweise den Vorzug 
cab und vermuthete, der Wassermangel sei die Hauptursache, 
dass ein Theil des Stickstoffes als Cyan zurtickbleibe, wurden 
zuniichst Analysen mit sehr trockenem und weiters solche mit 
wasserhaltigem Natronkalk ausgefiihrt; diese mussten kleinere, 
jene grissere Fehler ergeben. 


Vierte Versuchsreihe. 


Anwendung von sehr trockenem Natronkailk.' 


Guanidinearbonat. 
0-°1620 qg entsprachen 18°8 em’ Salzsiiure oder 44: 14°/ 
Stickstoff. 
0°1735 qg entsprachen 19°6 em’ Salzsiiure oder 42°97 
Stickstoff. 
0°1610g entsprachen 17°9 em’ Salzsiiure oder 42°29°/, 
Stickstoff. 


Finfte Versuchsreihe. 


Anwendung von wasserhaltigem Natronkalk. 


a) Guanidinearbonat. 

0-1550 g entsprachen 18:5 em’ Salzsiiure oder 45° 40° 
Stickstoff. 

0-1445 g entsprachen 17°6 em’ Salzsiiure oder 46°34° 
Stickstoff. 

0-1735 g entsprachen 20°5 em’ Salzsiiure oder 44°94° 
Stickstoff. 

O-2675 gq entsprachen 32°5 em’ Salzsiure oder 46°22° 
Stickst off. 

0°1405 g entsprachen 17°15 em’ Salzsiiure oder 46°42° 
Stickstoff. 


/@ 





1 Erhalten durch liingeres Erhitzen von dem kiiuflichen Product bis 
zum Weichwerden. 

2 Solchen erhielt man durch Mischen von gewohnlichem Natronkalk 
mit gleichen Theilen krystallisirten Baryumchlorids oder mit Magnesium 
hydroxyd. 
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b) Saures Biguanidsulfat. 
O° 2655 g entsprachen 24°45 em’ Salzsiiure oder 35-03°/ 
Stickstoff, 
0° 2600 g entsprachen 23°80 em’ Salzsiiure oder 354-82", 
Stickstolf. 
Der mittlere Fehler betrug bei Anwendung von troekenem 


0 


) 


Natronkalk 3-52°/,, bei Anwendung von wasserhaltigem aber 
bloss O° 64°). 

Obwohl diese Versuchsreihen die Richtigkeit der zuletzt 
erwiihnten Erkliirungsweise zu bestiitigen schienen, liess sich 
noch immer keine sichere Entscheidung treffen, denn einerseits 
wiire es miglich, dass cyansaures Alkali oder Calciumeyamid 
beim Gliihen mit starken Basen oder beim Erhitzen im Wasser- 
dampfstrome nur schwicrig vollstiindig zersetzt werden, anderscits 
kinnte man einwenden, dass die mit wasserhiiltigem Natronkalk 
erzielten besseren Resultate nicht einer Wirkung des Wasser- 
damptes auf sechwer zersetzliche Stickstoffverbindungen zuzu- 
schreiben wiiren, sondern dass der Wasserdampf lediglich die 
Rolle eines indifferenten Gases gespiclt habe, welches dic 
Verbrennung des Ammoniaks theilweise hintanhalten musste. 

Um iiber den ersten Punkt Klarheit zu erhalten, wurde die 

Sechste Versuchsreihe 
angestellt. . 

1, Man erhitzte cirea 0-4 g Kaliumeyanat in einem 
Porzellanschiftchen im Verbrennungsrohre zum Gliihen und leitete 
dann dureh 10 Minuten eine Menge von Wasserdampf dariiber, 
welche 5em’ fliissigem Wasser entsprach; dabei wurde unter 


ziemlich heftiger Reaction das triiher geschmolzene Salz fest, 


wWiihrend Stréme von Ammoniak entwichen. Nun wurde das 
vebildete Kaliumearbonat in tiberschiissiger Siure gelést und 
mit Lauge tibersittigt; dabei trat eine leichte, aber ganz 
sicher nachweisbare Entwicklung von Ammoniak auf, welche 
bewies, dass das Cyanat nur unvollstindig zersetzt 
worden war, 

2. Als man rohes Caleiumeyamid'! der gleichen Behand- 
lung unterzog, gelang es ebenfalls nicht, allen Stickstoff in Form 





1 Erhalten durch Gliihen von Melam mit Atzkalk. 
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von Ammoniak frei zu machen. Beispielsweise wurden 0°313 4 
Calciumeyamid eine Stunde lang gegliiht, der Dampf aus 80 em? 
Wasser dartibergeleitet, der Inhalt des Sehiffchens dann mit 
Wasser verricben, filtrirt, ausgewaschen, das Filtrat mit ammo- 
niakalischer Silberlisung gefiillt und noeh 0-25 g gelben Nieder- 
schlages (Silbereyamid) erhalten. 

3. Wenn man Kaliumeyanat oder rohes Calciumeyamid mit 
Atzkali im Verhiiltnisse von 1:5 bei sehwacher Rothgluth zu- 
sammenschmolz und das Product wie unter 1. auf Cyansiiure 
priifte, so erhielt man jedesmal ein positives Resultat. 

Nach all’ dem konnte angenomimen werden, dass sich der 
Stickstoffverlust durch die Bildung von cyansaurem Salz oder 
von Cyamid sehr wohl erkliren liesse, namentlich auch, weil 
man in dem von den Analysen stammenden Natron 
kalk Spuren von Cyansiure nach dem oben erwihnten 
Verfahren meistens nachweisen konnte. 

War diese Ansicht richtig, so musste aber auch dann ein 
erheblicher Verlust cintreten, wenn man cine Verbrennung yon 
Ammoniak vollkommen verhiitete. Zu diesem Zwecke wurden 
einige Versuche angestellt, bei denen man das Gemisch Sub- 
stanz-+ Natronkalk in einer Wasserstoff- oder ganz reinen 
Stickstoffatmosphire erhitzte. Auch hiebei wurde theils mit 
scharf getrocknetem, theils mit gewéhnlichem Natronkalk ge- 
arbeiiet, um den Einfluss des Wassers unter den geiinderten 
Bedingungen kennen zu lernen. 


Siebente Versuchsreihe. 
a) Versuche unter Anwendung eines Stickstoffstromes. 


z) Guanidinearbonat. 


0-2350 q entsprachen 28°75 cm’ Salzsiiure oder 46°53°/, 
Stickstoff. 

0:2045 g entsprachen 25:00 em’ Salzsiure oder 46°5°/, 
Stickstoff. 


0:1870 q entsprachen 22-80 cm’ Salzsiiure oder 46°38°/, 
Stickstoff, 
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6) Saures Biguanidsulfat. 


~ 


O-2410q entsprachen 22°25 em’ Salzsiure oder 35-11°/, 
Stickstoff. 

Q°2595 q entsprachen 23-90 em’ Salzsiiure oder 35-03°/, 
Stickstoff. 


4) Versuche unter Anwendung eines Wasserstoffstromes. 


a) Guanidinearbonat. 


0°2989 g entsprachen 36°25 em’ Salzsiure oder 46°14°/, 
Stickstotf. 
O° 2754 g entsprachen 33°1 em’ Salzsiiure oder 46°05°/, 
Stickstotf. 
6) Saures Biguanidsulfat. 


0°2370qg entsprachen 21°75 em’ Salzsiiure oder 34:91°/, 
Stickstoif. 

Das Fehlermittel betriigt 0° 27°/). 

Die Ergebnisse dieser letzten Versuchsreihe sind mit der 
Ansicht, dass der Stickstoffabgang in erster Linie dureh 
sildung von Cyansiiure und Cyanamid zu begrtinden sei, nicht 
vereinbar, es ist also von den oben angegebenen Erklirungs- 
weisen jene aufrecht zu erhalten, welche die Verbrennung you 
Ammoniak als Hauptursache des Stickstoffdeficites anhimmt; 
wenn auch dureh die Entstehung von etwas Cyansiiure ein 
weiterer Verlust héchst wahrscheinlich eintritt, so ist derselbe 
doch yon keinem nennenswerthen Einfluss auf die 
Brauchbarkeit der Natronkalkmethode. 

Dies das Resultat der kleinen Arbeit. 
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Herr Prof. Dr. A. Griinwald in Prag tibersendet folgende 
Mittheilung: ,Uber das sogenannte IL oder zusammen- 
sesetzte Wasserstoffspectrum von Dr. B. Hasselberg 
und die Structur des Wasserstoffes.*'! 

Balmer hat in den ,Verhandlungen der Naturforschenden 
Gesellschaft, Bd. VII, S. 548 (Wiedemann’s Annalen, XXVI, 
S. 80)“ vezeigt, dass die Wellenliingen eines Tieiles der Strahlen 
im Linienspectrum des Wasserstoffes: H,, H., H,, H;.... in 
einfachen rhythmischen Bezichungen zu einander stehen, so 
zwar, dass sich irgend eine dieser Wellenliingen durch die Forme! 

2 
Azza vases (m = 3, 4 
m*—4 


unabhiingig ist. 


G....) darstellen liisst, wo A von m 


Setzt man m = n-+2, so gilt hienach fiir die Wellenlingen 


der genannten Strahlen: 4), 49, 73, 2 die Formel 


a er 
] 1 / 4 
-=—/(1— peep eats oe 1) 
h, h \ (+ 2) 
und es bestehen die Proportionen 
= oe Fe. 1 _ 
i i ah he - # i 
2) 
+t 4 + + 4 | 
= Il— = 1 — |: |— ge: 1l— ]:...:1— ee 
3? 4 9» 6 (m+-2)* 


Die von mir gegen Ende des verflosscnen Jahres wieder 
aufgenommene eingehende Untersuchung des IL., oder sogenann- 
ten zusammengesetzten Wasserstoffspectrums von Dr. B. Hassel- 
berg, welche ich der kais. Akademie demniichst unter dem 
obigen Titel mittheilen werde, hat mich nun zu dem héchst 





1 Akadem. Anzeiger Nr. [X, 1890. 
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merkwiirdigen Ergebnisse getfiihrt, dass sich ein grosser 
Theil desselben in eine endliche Anzahl von Strahlengruppen 
zerlegen liisst, deren entsprechende Wellenliingen: 2,, 4, Ag, 
Ay-+.+A, IM rhythmisechen Beziehungen zu einander stehen, so 
zwar, dass auch fiir sie die Proportionen unter 2) bestehen. 

Den homologen Wellenliingen der verschiedenen 
Gruppen dieser Art entspricht je ein Werth des von 2 unabhiin- 
gigen Factors A in der Formel 1). 

Aus dieser Entdeckung, deren ziffermiissiger Nachweis jeden 
Zweitel ausschliesst, ergibt sich sofort, dass das oder die pri- 
miiren Atome der betreffenden Hydrogenmolekel, welche die er- 
wihnte Reihe von Strablengruppen aussenden, aus ungemein 
zahlreichen Atomtheilehen bestehen, welche einen Kern von 
maximaler Dichte und um diesen herum cine Reihe von ge- 
trennten Schichten (oder Ringen) bilden, deren Dichtigkeit 
gesetzmiissig mit der Entfernung der Schichten vom Kerne ab- 
nimmt. Gibt man diesen Schichten, von der fiussersten an gegen 
den Kern hin die Nummern 1, 2, 3, 4....2, so verhalten sich 
die Dichten derselben, beziehungsweise wie die rationalen Zahlen 


+ 


aad (n+2)?" 


Die so beschaffenen Atome sind die primiéren Atome ,a‘ des 
Hydrogens H = ba,. 

Nimmt man, wie es am Natiirlichsten ist, an, dass die Zu- 
sammenballungen der allereinfachsten chemischen Atome aus 
einer grossen Menge von Atomtheilchen (die ihrerseits wieder 
nur einfachste Zusammenballungen des Athers sein diirften), 
nach denselben Gesetzen erfolgen, nach welchen sich der 
Kant-Laplace’schen Hypothese zufolge Sternsysteme, wie 
z. B. der Sternhaufen in der ,Andromeda“ bilden, so folgt aus 
dem Obigen sofort, dass die primiiren Atome ,a“ des Hydrogens 
ungefiihr die von Isaac Roberts im December 1888 photo- 
graphisch nachgewiesene (geschichtete) Structur des Andromeda- 
nebels haben diirften. Das primire Element ,6“ muss schon 
wegen seiner hiheren Valenz einen viel complicirteren Bau 


besitzen. 











Das c. M. Herr Hofrath Prof. E. Ludwig iibersendet aus 
dem Laboratorium fiir angew. medicin. Chemie der k. k. Uni- 
versitit in Wien eine vorliufige Mittheilung: ,Uber das Lo- 
belin*1, von Dr. Heinrich Paschkis, Privatdocent fiir Pharma- 
kologie und Dr. Arthur Smita, Assistent am genannten La)ora- 


torium. 

Seit lingerer Zeit beschiftigen wir uns mit dem Studium 
der Bestandtheile von Lobelia inflata. Zur Darstellung des Alka- 
loids haben wir sowohl das Kraut, als auch den Extract ver- 
wendet, von welchen uns Parke, Davis & Comp. in Detroit 
vréssere Mengen in dankenswerther Liberalitiit zur Verfiigung 
gestellt hatten. Das Kraut wurde mit essigsaurem Wasser in 
miissiger Wiirme ausgezogen, der Anuszug langsam eingedickt, 
liltrirt, alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt; der sauer 
reagirende Extract wurde in Wasser aufgenommen, ebenfalls 
alkalisch gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ab- 
dunsten des letzteren hinterblieb das Alkaloid als eine dick- 
fliissige, honiggelbe Masse, von einem an Honig und Tabak er- 
innernden Geruche. Zur weiteren Reinigung wurde das Alkaloid 
in Ather gelist, diesem durch Schiitteln mit salzsaurem Wasser 
entzogen und aus diesem nach dem Alkalisehmachen wieder in 
Ather tibergefithrt. Diese Procedur wurde dreimal wiederholt; 
hierauf wurde die itherische Lésung des Alkaloids mit festem 
Atzkali entwiissert und der Ather schliesslich in einer Wasser- 
stoffatmosphire abdestillirt. Das auf diese Weise gereinigte 
Lobelin wurde zu den weiteren Versuchen verwendet. Indem 
wir uns nun vorbehalten, unsere Arbeiten iiber die Zusammen- 
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setzung des Lobelins, tber seine Salze und Anderes spiiter zu 
verilfenthichen, wollen wir jetzt nur ther eine interessante Reae 
tion des Lobelins berichten, 

Reines oder auch schwefelsaures Lobelin wurde in 10°/,iger 
Kalilauge suspendirt (auf tg Lobelin etwa 300 — 400 em? Lauge ) 
tad dieser Iliissigkeit wiithrend imissiger Mrwiirmunge auf dem 
Wasserbade cine -#?/ige Kaliumpermanganatlisung in’ kleinen 
Quantitiiten solange zugegefligt, bis die anfliinglich auftretende 
vriine Miirbung nur sehr langsam und allidilig wieder verschwand, 

Die sechwach gelb gefiirbte Flissigkeit wurde von den aus 
gveschiedenen Manganoxyden abtiltrirt, mit Sechwefelsiiure ange 
siinert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des 
Athers blieb) ein krvstallinischer Riiekstand, welcher  dureh 
wiederholtes| Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt 
wurde, 

Die weissen) ghinzenden bliittehen- und nadelformigen 
Krystalle sehmolzen bei 121° C. zu einer durehsichtigen farb- 
losen Fliissigkeit; bei hoherer ‘Pemperatur sublimirten sie in 
schénen glinzenden Nadeln. Thre wiisserige Lisung reagirte 
sauer, Neutrale Eisenchloridlésung brachte in’ einer neutralen 
Lisung jener Krystalle einen chamoistarbenen Niederschlag 
hervor. 

Die dureh diese Thatsachen hervorgerufene Vermuthung, ’ 
dass die Krystalle Benzoésiiure seien, wurde durch die Klemen- 
taranalyse wie folgt bestiitigt. 

O- 1766 g der Substanz ergaben bei der Verbrennung mit Kupter- 
oxyd O'4479 y CO,, entsprechend 0: 12215 g C = 69° 16°/, 

und 0-095 qg H,O, entspreehend 0:°01055 g H = 5:97"), 

wihrend die Rechuung’ fiir C,H,0, ergibt C 68°85°/y und 

H 4°91°/,. 

Der aus dieser Zersetzung hervorgehende Schluss, dass das 
Lobelin einen aromatischen Kern besitzt, schien uns einer 

vorliiufigen Mittheilung wiirdig. 
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Zur Kenntniss der Orthodicarbonsauren des Pyridins 
Vor 
Dr. H. Strache. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der k. k. Un 
versitdt und dem chemischen Laboratorium des Prof. Poblan der k. k. 
technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1890.) 


Vor einem Jahre verdffentlichten Dr. G. Goldscehmiedt 
und ich in diesen Sitzungsberichten' eine vorliufige Mittheilung 
liber die Orthodicarbonsiiuren des Pyridins; Herr Dr. Gold- 
schmiedt hatte die Freundlichkeit, mir anliisslich meines Aus- 
trittes aus dem Laboratorium des Herrn Prof. y. Barth die weitere 
Ausarbeitung dieses Gegenstandes zu tiberlassen, wofiir ich an 
dieser Stelle meinen besten Dank aussprechie. 

Im Folgenden ist zunichst nur die 27-Pyridindicarbonsiure | 
(Cinchomeronsiiure) in Beriicksichtigung gezogen worden, und t 
fasse ich die wesentlichsten Resultate meiner Versuche nach- | 
stehend kurz zusammen: i 

Die Cinchomeronsiure besitzt die Fiihigkeit der Anhydrid- | 
bildung; durch Alkohol wird das Anhydrid in den entsprechendew 
sauren Ester iibergefiihrt. Durch Erhitzen des neutralen Am- 
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moniumsalzes der Cinchomeronsiiure entsteht das Imid. Almlich 
wirken monosubstituirte Amine. Durch Lésen in siedendem Anilin 
erhilt man ein Dianilid, welches beim Erhitzen in das Cincho- 
meronsiiurephenylimid tibergeht. In derselben Weise ist eine 
Verbindung mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin zu_ erhalten, 
welche ebenfalls in der Wiirme 1 Molekiil Phenylhydrazin ab- 
spaltet. Wiihrend die Cinchomeronsiure beim Erhitzen unter . 








! Monatsh. f. Chem., X, 156. 
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setzung des Lobelins, tiber seine Salze und Anderes spiiter zu 
veriffentlichen, wollen wir jetzt nur iiber eine interessante Reac- 
tion des Lobelins berichten. 

Reines oder auch schwefelsaures Lobelin wurde in 10°/,iger 
Kalilauge suspendirt (auf 1 g Lobelin etwa 300—400 cm? Lange) 
und dieser Fliissigkeit wiihrend miissiger Erwiirmung auf dem 
Wasserbade eine 4°/ige Kaliumpermanganatlésung in kleinen 
Quantitiiten solange zugegefiigt, bis die anfiinglich auftretende 
griine Fiirbung nur sehr langsam und allmilig wieder verschwand. 

Die schwach gelb gefiirbte Fliissigkeit wurde von den aus- 
geschiedenen Manganoxyden abfiltrirt, nit Schwefelsiiure ange- 
siinert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des 
Athers blieb ein krystallinischer Riickstand, welcher durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt 
wurde. 

Die weissen gliinzenden bliittchen- und nadelférmigen 
Krystalle sechmolzen bei 121° C. zu einer durelsichtigen farb- 
losen Fliissigkeit; bei hiéherer Temperatur sublimirten sie in 
schénen glinzenden Nadeln. [Thre wiisserige Lisung reagirte 
sauer. Neutrale Ejisenchloridlésune brachte in einer neutralen 
Lisung jener Krystalle einen chamoisfarbenen Niederschlag 
hervor. 

Die durch diese Thatsachen hervorgerufene Vermuthung,’ 
dass die Krystalle Benzoésiiure seien, wurde durch die Elemen- 
taranalyse wie folgt bestiitigt. 

O-1766 g der Substanz ergaben bei der Verbrennung mit Kupter- 
oxyd 0°4479 y CO,, entsprechend 0° 12215 g C = 69° 16°/, 
und 0-095 g H,O, entsprechend 0°01055 g H = 5:97°/,, 
wiihrend die Rechuung’ fiir C,H,O, ergibt C 68°85°/) und 
H 4°91°/,. 

Der aus dieser Zersetzung hervorgehende Schluss, dass das 
Lobelin einen aromatischen Kern besitzt, schien uns einer 

vorliufigen Mittheilung wiirdig. 
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Zur Kenntniss der Orthodicarbonsauren des Pyridins 
von 


Dr. H. Strache. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. v. Barth an der k. k. Uni- 
versitit und dem chemischen Laboratorium des Prof. Pohlan der k. k. 
technischen Hochsehule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1890.) 


Vor einem Jahre veréffentlichten Dr. G. Goldschmiedt 
und ich in diesen Sitzungsberichten' eine vorliiufige Mittheilung 
liber die Orthodicarbonsiuren des Pyridins; Herr Dr. Gold- 
schmiedt hatte die Freundlichkeit, mir anliisslich meines Aus- 
trittes aus dem Laboratorium des Herrn Prof. y. Barth die weitere 
Ausarbeitung dieses Gegenstandes zu iiberlassen, wofiir ich an 
dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

Im Folgenden ist zuniichst nur die Jy-Pyridindicarbonsiiure 
(Cinchomeronsiiure) in Beriicksichtigung gezogen worden, und 
fasse ich die wesentlichsten Resultate meiner Versuche nach- 
stehend kurz zusammen: , 

Die Cinchomeronsiure besitzt die Fiihigkeit der Anhydrid- 
bildung; durch Alkohol wird das Anhydrid in den entsprechenden 
sauren Ester iibergefiihrt. Durch Erhitzen des neutralen Am- 
moniumsalzes der Cinchomeronsiiure entsteht das Imid. Alnlich 
wirken monosubstituirte Amine. Durch Lésen in siedendem Anilin 
erhalt man ein Dianilid, welches beim Erhitzen in das Cincho- 
ineronsiiurephenylimid tibergeht. In derselben Weise ist eine 
Verbindung mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin zu_ erhalten, 
welche ebenfalls in der Wiirme 1 Molekiil Phenylhydrazin ab- 
spaltet. Wiihrend die Cinchomeronsiure beim Erhitzen unter 





! Monatsh. f. Chem., X, 156. 
Chemie-Heft Nr. 4. 11 
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Pascehkis int A. Simita Lobelin 


setzung des Lobelins, tiber seine Sajze uid Anderes spater zu 
ver6ffenthiehen, wollen wir jetzt nur tiber eine interessante Reac 
tion des Lobelins berichten, 

fcines oder auch schwefelsaures Lobelin wurde in 10°/ige) 
Kalilanve suspendirt (auf 1g Lobelin etwa 300 — 409 em? Lauge ) 
aud dieser Iliissigkeit wihrend miassiger Erwairmiung auf dem 
Wasserbade cine 4°/ige Kaliumpermanganatlosung in kleinen 
(Juantititen solange zugevefiigt, bis die anfauglieh auftretende 
vriine Mirbung nur selr langsam und allmalig wieder versehwand, 

Dic schwaech vel velirbte iliissigkeit wurde you den aus 
voschiedenen Mangasoxyden abfiltrirt, wat Scliwefelsdure auge 
siitert und mit Athei aisveschtittelt. Nach dem Abdunsten des 
Athers blieb ein krystalliniseher Riickstand, weleher dureh 
wiederholtes Unmkrystallisiven aus heissem Wasser vereinigt 
wurde, 

Die weissen ghinzenden bliittehen- und nadelformigen 
Krystalle sehmolzen ber 121° C. zu einer durelsiehtigen farb- 
losen Fliissigkeit; bei hoéherer Tempecratar sublimirten sie in 
schonen gvliingzenden Nadeln. thre wiisserige Losung reagirte 
sauer, Neutrale Eisenchloridlésuney brachte in einer neutraleu 
Lisuny jener Krystalle einen Chamoisfarbenen Niederschlag 


hervor, 


Die durch diese Thatsachen hervorgerufene Vermuthung,’ 


dass die Krystalle Denzoésiure seen, wurde durch die Elemen- 

taranalyse wie folgt bestiitigt. 

O° 1766 g der Substanz ergaben bei der Verbrennung mit Kuprer- 
oxyd O° 4479 y CO,, entsprechend O° 12215 g C = 69° 16°/, 
und O°095 g H,O, entsprechend 0°01055 g H = 5°97°,, 
wiihrend die Rechuung’ fiir C,H,O, ergibt C 68°85°/, und 
H 4°91°/,. 

Der aus dieser Zersetzung hervorgehende Schluss, dass das 

Lobelin einen aromatischen Kern besitzt, schien uns einer 

vorliiufigen Mittheilung wiirdig. 
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Zur Kenntniss der Orthodicarbonsauren des Pyridins 


VO} 


Dr. H. Strache. 


Aus dem ¢chemischen Laboratoriuin des Prot. v. Barth an der k. k. Un 
eysitiitt und dem chemischen Laboratorium des Prof vPobla: k. k. 
technisehen Hochsely ‘ iv Wik s 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1890.) 


Vor einem Jahre veréffentlichten Dr. G. Goldschmicdt 
und ich in dieseu Sitzungsberichten! eine vorlaufige Mittheilung 
liber die Orthodicarbonsiuren des Pyridins; Herr Dr. Gold- 
schiniedt hatte die Freundlichkeit, mir anlisslich meines Aus- 
trittes aus dem Laboratorium des Herrn Prof. vy. Barth die weitere 
Ausarbeitung dieses Gegenstandes zu tiberlassen, wofiir ich an 
dieser Stelle meinen besten Dank ausspreclie. 

Im Folgenden ist zuniichst nur die 37-Pyridindicarbonséure 
Cinchomeronsiiure) in Beriicksichtigung gezogen worden, und 
fasse ich die wesentlichsten Resultate meiner Versuche nach- 
-tehend kurz zusammen: 

Die Cinchomeronsiure besitzt die Fihigkeit der Anhydrid- 
bildung; durch Alkohol wird das Anhydrid in den entsprechendew 
sauren Ester tibergefiihrt. Durch Erhitzen des neutralen Am- 
moniumsalzes der Cinchomeronsiiure entsteht das Imid. Alnlich 
wirken monosubstituirte Amine. Durch Lésen in siedendem Anilin 
erhailt man ein Dianilid, welches beim Erhitzen in das Cincho- 
incronsiurephenylimid tibergeht. In derselben Weise ist eine 
Verbindung mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin zu erhalten, 
welche ebenfalls in der Wiirme 1 Molekiil Phenylhydrazin ab- 
spaltet. Wiihrend die Cinchomeronsiure beim Erhitzen unter 


! Monatsh. f. Chem., X, 156. 
Chemie-Heft Nr. 4. 1 
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134 H. Strache, 


Kohlenséureabspaltung zerfallt, sind alle ihre Derivate, welche die 
Gruppe O ode: N— enthalten, sublimirbar. 
_co”%” —co% 


Uber andere o-Dicarbonsiuren und auch iiber «3y-Pyridin- 
tricarbonsiure soll spiiter berichtet werden. 


Cinchomeronsaureanhydrid. 


Zur Darstellung des Cinchomeronsdureanhydrids kocht man 
die fein gepulverte Cinchomeronsiure mit etwa der ftinffachen 
Menge Essigsiureanhydrid bis zur vollkommenen Liésung, was 
etwa ein bis zwei Stunden in Anspruch nimmt. Wird das itiber- 
schtissige Essigsiureanhydrid durch Abdestilliren aus der braun 
cefirbten Lésung entfernt, so verfliichtigt sich ein betrichtlicher 
Theil des Cinchomeronsiureanhydrids mit den Dimpfen des 
ersteren. Es ist daher vortheilhafter, die Lésung im Vacuum tiber 
Atzkalk einzudunsten. Der dunkelbraun gefirbte. in grossen 
sechsseitigen Tafeln und Prismen krystallisirte Rtickstand lisst 
sich leicht durch Umkrystallisiren aus Chloroform, in welchem 
die Cinchomeronsiure nicht, deren Anhydrid aber leicht léslich 
ist, reinigen. 

Die erhaltenen Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von 
77°—78°. In Chloroform und Benzol lésen sie sich leicht; Wasser 
und Alkohol wirken veriindernd auf die Substanz ein, indem das 
Anhydrid in die Siiure, respective deren Ester verwandelt wird. 
An der Luft verwittern die Krystalle rasch unter Aufnahme von 
Wasser. 

Die Analyse ergab Zahlen, die mit den fiir die Forme] 

JO 
CHANG yo berechneten vollkommen iibereinstimmten. 
CO 


0°1674 gq Substanz gaben 0°3463 g Kohlensiiure, entsprechend 
00944 g Kohlenstoff und 0°0331 g Wasser, entsprechend 
0:0087 g Wasserstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C-H,NO; 
=~ Ne 
C ....56°4 56 


9 SS 
bo oO 


Piass Oe 2° Oz 


t 
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Das Cinchomeronsiureanhydrid beginnt schon bei 120° 
unter geringer Zersetzung zu sublimiren. 


‘inchomeronsiuremonoathylester. 


Durch Auflésen des Cinchomeronsiureanhydrides in abso- 
lutem Alkohol, Eindampfen und Umkrystallisiren des Riick- 
standes aus Benzol werden tafelférmige Krystalle erhalten, die 
bei 131—133° schmelzen. Es ist jedoch nicht nothwendig, das 
Anhydrid in reinem Zustande darzustellen; man lést die Cincho- 
meronsiure in siedendem Essigsiiureanhydrid, liisst erkalten, ver- 
setzt mit einem Ubersehuss von absolutem Alkohol, kocht unter 
Riickfluss mit Thierkohle, filtrirt und dampft ein. Der Riickstand 
erstarrt bei einigem Stehen krystallinisch und kann dann aus 
heissem Benzol in schwach gefirbten Krystallen erhalten werden. 

Sie lésen sich ziemlich leicht und ohne Verinderung in 
Wasser, Alkchol und Benzol, die wiisserige Lisung reagirt sauer; 
auch beim Kochen mit Wasser tritt keine Verseifung ein (Schmelz- 
punkt des Verdampfungsriickstandes 126—128°), leicht jedoch 
durch verdiinnte Siuren und Alkalien. Essigsaures Kupfer erzeugt 
in der siedenden wisserigen Lisung keinen Niederschlag. 

Die Verbrennungsanalyse lieferte mit der Formel eines 
Monoithylesters tibereinstimmende Resultate: 

Q°1782 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0:3615q 

Kohlensiiure, entsprechend 0-°0986 g Kohlenstoff und 

0-0754 g Wasser, entsprechend 0° 0084 g Wasserstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


COOH 
C,HNC 
Getunden N\coOC.H;, 
SS a ~~ uff 
Cue kes 55°3 55° 36 
4°47 4°63 


Erhitzt man den Ester itiber seinen Schmelzpunkt, so be- 
ginnt er sich gegen 190° unter Gasentwicklung und Dunkel- 
fiirbung zu zersetzen. Aus dem ziihfliissigen Product liess sich 
nur eine ganz geringe Menge einer in kaltem Alkohol schwer 
léslichen, in Nadeln krystallisirenden, gegen 300° schmelzenden, 
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134 H. Strache, 


Kohlensiureabspaltung zerfallt, sind alle ihre Derivate, welche die 
—CO mh ae 

Gruppe O oder Sy enthalten, sublimirbar. 
—Cco%  — —co% 


Uber andere o-Dicarbonsiuren und auch tiber «3y-Pyridin- 
tricarbonsiiure soll spiiter berichtet werden. 


Cinchomeronsaureanhydrid. 


Zur Darstellung des Cinchomeronsiureanhydrids kocht man 
die fein gepulverte Cinchomeronséure mit etwa der fitinffachen 
Menge Essigsiureanhydrid bis zur vollkommenen Lisung, was 
etwa ein bis zwei Stunden in Anspruch nimmt. Wird das tiber- 
schiissige Essigsiiureanhydrid durch Abdestilliren aus der braun 
cefirbten Lésung entfernt, so verfliichtigt sich ein betrichtlicher 
Theil des Cinchomeronsiureanhydrids mit den Diimpfen des 
ersteren. Es ist daher vortheilhafter, die Lésung im Vacuum tiber 
Atzkalk einzudunsten. Der duahalbeone gefiir bte. in grossen 
sechsseitigen Tafeln und Prismen krystallisirte Rtickstand lisst 
sich leicht dureh Umkrystallisiren aus Chloroform, in welchem 
die Cinchomeronsiure nicht, deren Anhydrid aber leicht lislich 
ist, reinigen. 

Die erhaltenen Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von 
77°—78°. In Chloroform und Benzol lésen sie sich leicht; Wasser 
und Alkohol wirken veriindernd auf die Substanz ein, indem das 
Anhydrid in die Siiure, respective deren Ester verwandelt wird. 
An der Luft verwittern die Krystalle rasch unter Aufnahme von 
Wasser. 

Die Analyse ergab Zahlen, die mit den fiir die Formel 
CO 
C.H. NY No berechneten vollkommen iibereinstimmten. 

\coZ% 

0°1674g Substanz gaben 0°3463 g Kohlensiiure, entsprechend 
0°0944 g Kohlenstoff und 0°0331 g Wasser, entsprechend 
0:0057 g Wasserstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H,NOz 

We EE 
C ....96°4 56°35 
D iicve Ow 2°02 














Orthodicarbonsiiuren des Pyridins. 135 


Das Cinchomeronsiureanhydrid beginnt schon bei 120° 
unter geringer Zersetzung zu sublimiren. 


inchomeronséuremonoathylester. 


Durch Auflésen des Cinchomeronsiureanhydrides in abso- 
lutem Alkohol, Eindampfen und Umkrystallisiren des Riick- 
standes aus Benzol werden tafelférmige Krystalle erhalten, die 
bei 131—133° schmelzen. Es ist jedoch nicht nothwendig, das 
Anhydrid in reinem Zustande darzustellen; man list die Cincho- 
meronsiure in siedendem Essigsiureanhydrid, liisst erkalten, ver- 
setzt mit einem Ubersehuss von absolutem Alkohol, kocht unter 
Riickfluss mit Thierkohle, filtrirt und dampft ein. Der Riickstand 
erstarrt bei einigem Stehen krystalliniseh und kann dann aus 
heissem Benzol in schwach gefirbten Krystallen erhalten werden. 

Sie lésen sich ziemlich leicht und ohne Veriinderung in 
Wasser, Alkohol und Benzol, die wisserige Lisung reagirt sauer; 
auch beim Kochen mit Wasser tritt keine Verseifung ein (Schmelz- 
punkt des Verdampfungsriickstandes 126—128°), leicht jedoch 
durch verdiinnte Siiuren und Alkalien. Essigsaures Kupfer erzeugt 
in der siedenden wisserigen Lisung keinen Niederschlag. 

Die Verbrennungsanalyse lieferte mit der Formel eines 
Monoithylesters tibereinstimmende Resultate: 
0°1782 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°3615 gq 

Kohlensiiure, entsprechend 0-0986 g Kohlenstoff und 

0:0754 g Wasser, entsprechend 0°0084 g Wasserstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


COOH 
CHNO 
Getunden COOC LH; 
” ee a 
ee 55°3 55°36 
ee owes 4°7 4°63 


Erhitzt man den Ester tiber seinen Schmelzpunkt, so be- 
ginnt er sich gegen 190° unter Gasentwicklung und Dunkel- 
fiirbung zu zersetzen. Aus dem zihfliissigen Product liess sich 
nur eine ganz geringe Menge einer in kaltem Alkohol schwer 
léslichen, in Nadeln krystallisirenden, gegen 300° schmelzenden, 
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stblimirbaren Substanz, wahrscheinlich Isonicotinsiiure, ge- 
winnen. 

Silbersalz. Die kalte wiisserige Lésung des Cinclhomeron- 
siiuremonoiithylesters gibt mit Silbernitrat keinen Niederschlag, 
doch wird derselbe durch Zusatz eines Tropfens Ammoniak her- 
vorgerufen. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in 
welchem sich das Salz schwer lést, kann es in langen Nadeln 
krystallisirt erhalten werden. 

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 
0°2174q der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 0° 2826 g 

Kohlensiiure, entsprechend 0°0771 g Kohlenstoff, 0-0487 q 

Wasser, entsprechend 0:0054 g Wasserstoff und 0:0780 g 

Silber. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


LO0Ag 
C,H.N< 
Gefunden \ ‘OOC,H, 
a . oe i 
C....30°5 35°76 
SB sss BS 2°66 
Ag...d9°9 35°74 


Wird die wiisserige Lisung des Esters mit iiberschiissigem 
Ammoniak eingedampft, so tritt theilweise Verseifung ein; der 
erhaltene Syrup, in Wasser aufgenommen, wird durch Silbernitrat 
weiss gefillt. Heisses Wasser lést diesen Niederschlag nur theil- 
weise auf; der Riickstand besteht aus cinchomeronsaurem Silber, 
wie die Analyse desselben bewies: 


Q:2352 y Substanz gaben 0°1944 q Kohlensiure, entsprechend 
0:0530 g Kohlenstoff und 0-0220g Wasser, entsprechend 
0:0024 g Wasserstoff und 0° 1327 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H3,N(\COOAg), 
Bucia 22-6 22°05 
eer 1-0 0-79 


= ee _ 
eo ake 56°67 
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Aus der Lisung krystallisirte beim Erkalten cin Gemisch 
von cinchomeronsaurem Silber mit dem Silbersalz des Esters aus. 


Cinchomeronsauremonomethy lester. 

Der Methylester wird auf dieselbe Weise wie der Athylester 
unter Anwendung von Methylalkohol erhalten; beim Reinigen durch 
Auflésen in Chloroform und Eindampfen gelangt man zu einem, 
erst beim Reiben mit einem Glasstabe erstarrenden Syrup. 

Verbrennungsanalyse: 
0°1855 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°3573 gq 

Kohlensiiure, entsprechend O:O0974 g Kohlenstoff und 

O*OQ665 g Wasser, entsprechend 0°0074 g Wasserstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 


COOH 
CsINC 
Getunden COOCHs 
OF o wae 52°5 535° O2 
err 4-0 3°88 


Der Schmelzpunkt des Methylesters liegt bei 152°—154°. 
Sein Verhalten gegen Wasser und andere Lésungsmittel ent- 
spricht vollkommen dem des Athylesters. 

Beim Erhitzen tiber seinen Schmelzpunkt zersetzt er sich 
schon gegen 170° unter Gasentwicklung. Der Gewichtsverlust 
entsprach einem Molektile Kohlensiure. 


2-3013 gq Substanz verloren bei 170—180° 0-5810yg an Ge- 


wicht. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 
:) 25°24 94°35] 


2 


Aus dem Riickstande konnte dureh Lésen in Alkohol, Ent- 
fiirben mit Thierkohle, Eindampfen und Umkrystallisiren aus 
Alkohol neben einem leicht léslichen Syrup schwerer lésliche 
Nadeln gewonnen werden, die sich beim Erhitzen im Capillar- 
réhrehen gegen 220° briiunten und bei 250° noch nicht ge- 
schmolzen waren. 
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BKinwirkung von Ammoniak auf Cinchomeronsaure- 
anhydrid. 


Cinchomeronaminsaures Ammonium. 


Wie bereits vorliufig mitgetheilt wurde, fillt trockenes 
Ammoniakgas aus einer heissen benzolischen Lisung von Cin- 
chomeronsiureanhydrid einen weissen voluminésen Niederschlag, 
der seiner Zerfliesslichkeit halber nicht durch Filtration von der 
Fliissigkeit getrennt werden konnte. Es musste daher durch Ein- 
leiten eines grossen Uberschusses von Ammoniak die Einwirkung 
zu einer miglichst vollkommenen gemacht werden. Das _ iiber- 
schiissige Ammoniak, sowie das Benzol wurde dann durch Ab- 
dunsten im Luftpumpenexsiccator vertrieben. Die hinterbleibende 
rein weisse, leichte, mikrokrystallinische Substanz bestand aus 
cinchomeronaminsaurem Ammonium, wie nachstehende Analyse 
hbeweist: 


0°1272 g Substanz lieferten 0-2115 g Kohlensiure, entsprechend 
0°0577 g Kohlenstoff und 0:0564 g Wasser, entsprechend 
0-0063 g Wasserstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 4 
CONH, 
C3HNC ; 
Gefunden COONH, 
© ..0+.880'"g 45°89) 
are 4:9 4°93 


Das Ammoniumsalz sintert bei 5O—60° zusammen und 
schmilzt dann erst bei 228—229°. In Wasser ist es Husserst 
leicht lislich. 


Cinchomeronaminsaures Silber. 


Die wiisserige Lésung des cinchomeronaminsauren Ammo- 
niums wird durch Silbernitrat weiss gefiillt. Nach dem Abfiltriren, 
Auswaschen und Umkrystallisiren des Rtickstandes aus heissem 
Wasser erhilt man das cinchomeronaminsaure Silber als mikro- 
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skopische, weisse, lichtbestiindige Niidelchen; in Wasser liésen 

sie sich schwer. 

Eine Verbrennung ergab die folgenden Resultate: 

0:2159 gq der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0+ 24279 
Kohlensiéure, entsprechend 0-0662 g Kohlenstoff, 0°0400 g 
Wasser, entsprechend 0-0044 y Wasserstoff und 0°0856 g 
Silber. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 





CONH, 
},H NC 
Gefunden \cooAg 
 Sepewe 30° 7 30°76 
errr 2:0 1°84 
ee 39°7 39°53 


Da das saure cinchomeronsaure Ammonium 


fee 
OsHNC 
COOH 

in Bezug auf Kohlenstoff und Wasserstoff eine sehr alnliche pro- 
centische Zusammensetzung wie das _ cinchomeronaminsaure 
Ammonium 

COONH, 

CHNC , 
CONH, 


besitzt und dieser Ubelstand auch bei den entsprechenden Silber- 
salzen bestcht, so war es von Wichtigkeit, um jeden Zweifel zu 
beseitigen, im cinchomeronaminsauren Silber das Vorhandensein 
der Gruppe NH, thatsichlich nachzuweisen. Es konnte dies leicht 
durch Erwiirmen mit concentrirter Kalilauge geschehen, da hiebei 
betrichtliche Msngen von Ammoniak entweichen. 

Durch Zerlegen des Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff 
erhilt man die freie Cinchomeronaminsiure in wisseriger Lésung; 
beim Eindampfen verwandelt sich jedoch dieselbe unter Wasser- 
aufnahme in saures cinchomeronsaures Ammonium, welches bei 


Sep ee 


eee 
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weiterem Eindampfen Ammoniak abspaltet und Cinchomeron- 
siiure hinterliisst. Eine irrthtimliche Angabe des Schmelzpunktes 
237° der Aminsiiure in der vorliufigen Mittheilung ist auf diesen 
Umstand zuriickzufiihren. Die wiisserige Lisung, bis zur eben 
beginnenden Krystallisation eingeengt, schied beim Erkalten die 
secundir gebildete Cinckomeronsiiure ab, wiihrend aus der 
Mutterlauge durch Eindunsten in der Kiilte tiber Schwefelsiure 
das saure Ammoniumsalz in Gestalt eines sich blumenkohlartig 
ausscheidenden feinkérnigen Krystallmehles erhalten wurde. Im 
Capillarréhrehen rasch erhitazt, schmolz es bei 205—206° C. 
unter Aufschiiumen, wurde dann wieder fest und zeigte als zweiten 
Schmelzpunkt 228— 230°, woraus zu schliessen ist, dass durch 
das rasche Erhitzen das Imid entstanden war. Anders verhiilt es 
sich jedoch im Luftbade bei 125—135°, es spaltet bei dieser 
Temperatur gerade wie beim Eindampfen der wisserigen Lésung 
langsam (innerhalb 15—20 Stunden) alles Ammoniak ab und 
hinterliisst freie Cinchomeronsiiure (Sm: 245—247° unter Gas- 








entwicklung). 
Die Analysenresultate der beiden Producte stimmten mit den 
berechneten tiberein. 


Cinchomeronsiiure: 


Q°2019 g Substanz gaben 0°3723 g Kohlensiure, entsprechend 
0: 1015 g Kohlenstoff und 0:0605 g Wasser, entsprechend 
O° O067 g Wasserstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.H,N(COOH), 
_ aera d0°2 90°28 
Pe enwes 3°93 3° OV 


Saures Ammoniumsalz: 


0°2109q der bei 95° getrockneten Substanz gaben: 0°3550 g 
Kohlensiiure, entsprechend 0°0968 g Kohlenstoff und 
0-O799 g Wasser, entsprechend 0°O0089 g Wasserstoft. 


In 100 Theilen: 
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Berechnet fiir 


COOH 
CsHNC 
Gefunden COONH, 
ee —_ . -— _- —e , 
C....46°9 45°65 
ieen aw 4°36 


Zur Controle dieser Verhiiltnisse stellte ich saures, cin- 
chomeronsaures Ammonium durch Auflésen von Cinchomeron- 
siiure in der berechneten Menge titrirter Ammoniaklisung bei 
gelinder Wiirme und Eindunsten iiber Schwefelsiiure dar. Siimmt- 
liche Eigenschaften desselben bewiesen die Identitiit mit dem 
aus der Cinchomeronaminsiiure erhaltenen Salze. Ebenso verlor 
es im Luftbade bei 130° Ammoniak und der Riickstand hatte die 
Zusammensetzung und den Schmelzpunkt der Cinchomeronsiiure. 


0: 2264 q Substanz gaben 0:4172 g Kohlensiiure, entsprechend 
QO°1138 g Kohlenstoff und 0°0656 g Wasser, entsprechend 
0:'O073 g Wasserstoff. 

In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden C-H,NO, 
ee 50°3 DO: 28 
ae 3°2 3°OO 


Cinchomeronsiiureimid, 


Beim Erhitzen des oben beschriebenen cincbomeronamin- 
sauren Ammoniums im Luftbade auf cirea 120° tritt unter Sintern 
und Briiunung leicht Verlust von Wasser und Ammoniak ein nach 
der Gleichung 
CONH, 10) 


—CHNZ \SNH4NH.+H.0. 
5**3° \co% 3 2 


O°1771 g Substanz lieferten 0:0351 yg Wasser + Ammoniak. 
In 100 Theilen: 


C.H,NC 
\COONH, 


Gefunden Berechnet 


ee —— 


NH,+H,0....... 19-8 19°14 





a 





ape ees = = coe 
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Der Riickstand besteht aus Cinchomeronsiiureimid und liisst 
sich durch Sublimation leicht reinigen. Man erhilt ein nahezu 
weisses Sublimat, das bei der Analyse die erwartete Zusammen- 
setzung zcigte. 
0:°1923 g Substanz gaben 0°4003 g Kohlensiiure, entsprechend 

0:1092 g Kohlenstoff und 0:0465 g Wasser, entsprechend 

0:0052 gy Wasserstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CO 

CoN NH 
Gefunden CO 
er 56:8 56°72 
ew 2°73 2°71 


Kinfacher lisst sich das Imid dureh Erhitzen des neutralen 
cinchomeronsauren Ammoniums erhalten. Dieses schmilzt bei 
210° unter heftiger Ammoniakentwicklung, erstarrt wieder und 
schmilzt dann zum zweiten Male bei 228—229°; durch Subli- 
mation gereinigt ergab es bei der Verbrennungsanalyse folgende 
Zahlen: 

I. 0°1768 g Substanz lieferten 0°3652 g Kohlensiure, ent- 
sprechend 0°0996 g Kohlenstoff und 0°0448 g Wasser, ent- 
sprechend 0:0050 g Wasserstoff. 


II. 0°2371g Substanz gaben 39°4 em’ Stickstoff bei 21° C. 
und 744°7 mm Druck. 


In 100 Theilen: 





Getunden 
oe —_— Berechnet 
I II ct, y 
i ood 56°3 — 56°72 
is swar 2°8 — 2°71 
a -— 18°54 18°97 


Es schmilzt glatt und ohne Zersetzung bei 229—230° und 
sublimirt in Form baumihnlich aneinander gereihter oft centi- 
meterlanger Nadeln. Es list sich miissig in siedendem Alkohol 
und krystallisirt daraus unveriindert in mikroskopischen, con- 








. oe . . *)> 
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centrisch zu Warzen vereinigten Nadeln aus. Schwer léslich ist 
das Imid in Ather und Chloroform. 

In siedendem Wasser list es sich, jedoch nicht ohne Ver- 
iinderung; wendet man méglichst wenig Wasser an und kocht 
man nur bis zur vollkommenen Lisung, so krystallisirt beim Er- 
kalten ein Theil des Imides unverindert aus, kocht man lingere 
Zeit und wendet man mehr Wasser an, so tritt dies nicht ein und 
die Lésung enthilt dann Cinchomeronaminsiiure, saures cincho- 
meronsaures Ammonium und Cinchomeronséure. Die beiden 
letzteren lassen sich, wie bereits erwihnt, vermittelst ihrer sehr 
verschiedenen Léslichkeit in Wasser leicht von einander trennen. 
Die leichter lésliche Substanz zeigte wieder alle Eigenschaften 
des oben beschriebenen sauren cinchomeronsauren Ammoniums. 
Der Gewichtsverlust bei liingerem Erhitzen desselben auf 150° 
liess wieder auf den Verlust von ein Molekiil Ammoniak 
schliessen; es hinterblieb Cinchomeronsiure. 


0+ 2065 g Substanz verloren bei 150° 0:0199 g an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


serechnet nach der Gleichung 





Gefunden C,H3N(COOH),.NH, = C;H,NO, +- NH, 
—_—_ = ee. si 
NH3....9°6 9°26 


Die zuriickgebliebene Substanz wurde direct fiir die Ana- 
lyse I verwendet, zur Analyse IT wurde diese aus Wasser um- 
krystallisirt. 

I. 0:1866 g Substanz gaben 0:3446 g Kobhlensiure, ent- 
sprechend 0:0940 g Kohlenstoff und 0:0563 g Wasser, ent- 
sprechend 0:0062 g Wasserstoff. 

II. 0:1918 g Substanz lieferten 0°3519 g Kohlensiiure, ent- 
sprechend 0°0960 g Kohlenstoff und 0°0530 g Wasser, ent- 
sprechend 0:0059 g Wasserstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
"hea inne, C,H,NO, 

I II sil pills? 
C...-80°4 5O-1 50:28 


mins Oe 3° 1 3°00 
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Die Cinchomeronaminsiure konnte ich dagegen nur einmal 
aus der wiisserigen Lisung des Imides erhalten, sie krystallisirte 
beim Erkalten derselben in Form verfilzter mikroskopischer 
Niidelchen, die beim raschen Erhitzen im Schmelzréhrehen bei 
229° unter Gasentwicklung schmolzen. Bei sehr langsamem 
Erwiirmen trat schon gegen 204° unter Aufschiiumen Verfliissigung 
ein; die wieder erstarrte Schmelze gab dann den zweiten 
Sehmelzpunkt 227—228°. 

In Wasser ist die Siiure leicht lislich, schwerer in Alkohol. 
Die Verbrennung ergab mit den berechneten iibereinstimmende 
Zahlen. 


O°1841 g Substanz (bei 110° getrocknet) lieferten 0°3440 y 
Kohlensiiure, entsprechend 0-0938 g Kohlenstoff und 
O:0642 g Wasser, entsprechend 0:0071 g Wasserstoff, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CONH, 
CH.N 
Getunden \COUH 
ee 5O?9 HO? 57 
re 3°9 3-62 


Wird das Cinchomeronsiiureimid in Alkohol gelést, ungefiihr 
das gleiche Volum Ather zugesetzt, ebenso Natrium (auf ein 
Molekiil [mid ein Atom Natrium) in Alkohol gelist und mit dem- 
selben Volum Ather gemengt, so entsteht beim Vermischen dieser 
beiden Lisungen entweder sogleich eine gallertartige, oder erst 
nach einigem Stehen eine krystallinische Ausscheidung der Imid- 
natriumverbindung. An der Luft zerfliesst dieselbe sehr rasch 
und konnte desshalb nicht der Analyse unterworfen werden. 

Dureh Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak (bei 0° ge- 
sattigt) im geschlossenen Rohr auf 110° geht das Imid in einen 
bei 175° unter Aufschiiumen schmelzenden Kérper tiber, der 
bei weiterem Erhitzen wieder erstarrt und dann den Schmelz- 
punkt des Imids (228—230°) zeigte. Wahrscheinlich liegt hier 


das Cinchomeronsiureamid C.H,NC 
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Cinchomeronsiuredianilid. 


Cinchomeronsiiure list sich in ungefalr der vierfachen 
Menge Anilin allmiilig auf, die braune Lisung erstarrt nach dem 
Vertreiben des Aniliniiberschusses am Wasserbade concentrisch 
krystallinisch,. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
vier Theile Alkohol, 1 Theil Wasser) und Waschen der Krystalle 
mit wenig absolutem Alkohol, eventuell dureh noehmaliges Um- 
krystallisiren erhilt man schwach gelblich gefiirbte Niidelehen 
vom Schmelzpunkt 199—206°. 

Die Analyse ergab die folgenden Resultate: 

I. 0° 2354 g der bei 80—90° getrockneten Substanz gaben 
0°6183 g Kohlensiiure, entsprechend 01686 qg Kohlenstoff 
und 0: 1030 g Wasser, entsprechend 0-0114 gy Wasserstoff. 

Il. 0°2685 g Substanz gaben 34:0 em?’ Stickstoff bei 22-0° C. 
und 736°0 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
— —— C.H,N(CO.NHC, Hs). 
1. II. ~ tite 
ee fe : 71°89 
H.... 4°9 — 4°78 
oe - 13°87 13°25 


Das Cinchomeronsiiuredianilid ist unléslich in Wasser und 
verdiinnten Alkalien, schwer léslich in verdiinnter Salzsiiure, 
leicht in concentrirter, ebenso schon in der Kiilte leicht léslich in 
Alkohol, miissig in Benzol und Chloroform, spurenweise in Ather. 

Beim Erhitzen tiber seinen Schmelzpunkt spaltet es ein 
Molektil Anilin ab. 


Cinchomeronsiurephenylimid. 


Dureh Sublimation des Cinchomeronsiiuredianilids wurden 
unter Entweichen von Anilin lange, gelbliche Nadeln gewonnen, 
die gegen 210° erweichten und bei 212—215-5° schmolzen. 
Sie zeigten die Zusammensetzung eines Cinchomeronsiiureimids, 
in welechem das an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom durch 
die Phenylgruppe ersetzt ist. 
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I. 0-2036 g Substanz gaben 0:5223 g Kohlensiure, ent- 
sprechend 0: 1424 g Kohlenstoff und 0:0694 g Wasser, ent- 
sprechend 0:0077 g Wasserstoff. 

If. 0°1632 g Substanz gaben 0:°4168 g Kohlensiure, ent- 
sprechend 0-1137 g Kohlenstoff und 0:0568 g Wasser, ent- 
sprechend 0:0063 g Wasserstoff. 


IIL. 0°3166 g Substauz lieferten 36-0 em? Stickstoff bei 19-0° C. 
und 741°0O mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CO 
Gefunden CsH NC Nw. C,H, 
Fe eee = COZ 
I. If. Ill. — wig 
C....69°9 69°7 — 69°61 
mses OS 3:9 -~ 3°58 
N.... — — 12°73 12°53 


Die Verbindung ist seblr leicht léslich in Benzol und Chloro- 
form, leicht in hcissem Alkohol, schwer in heissem Wasser, 
kaltem Alkohol und Ather; aus letzterem krystallisirt sie in feinen 
glinzenden Nadeln. Verdiinnte Salzsiiure oder Kalilauge lésen 
sie in der Hitze leicht. 

Die wiisserige Lisung hinterlisst beim Eindampfen Cineho- 
meronsiéure (Sm: 251—253). 


Cinchomeronsiurediphenylhydrazid. 


Siedendes Phenylhydrazin lést leicht Cinchomeronsiure 
auf; aus der rothbraun gefiirbten Lésung wird durch Zusatz 
von Ather manchmal sogleich, manchmal erst nach einigem 
Stehen ein gelber, flockiger, krystallinischer Niederschlag gefallt; 
durch Absaugen von der Fliissigkeit getrennt, mit Ather ge- 
waschen und an der Luft getrocknet, besitzt er die nachstchende, 
mit der berechneten tibereinstimmende Zusammensetzung: 


0-2008 g Substanz lieferten 0-4830 g Kohlensiiure, entsprechend 
0-1317 g Kohlenstoff und 0:0892 g Wasser, entsprechend 
0-Q099 g Wasserstoff. 
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In 100 Theilen: 


Bereehnet fiir 


Gefunden C5H3,N(CO.N,HLCeHs). 

—— ‘ — ee : ee ' 
| err 65°6 65°66 
Mbkaws 4°9 4°91 


Das Cinchomeronsiurediphenylhydrazid list sich leicht in 
verdiinnten Siuren und Alkalien, miissig in Alkohol (durch Wasser 
nicht fallbar), aus welchem es in biischelférmig vereinigten feinen 
Nadeln krystallisirt. Schwer lislich ist es in Wasser und Ather, 
etwas leichter in Benzol. 


Cinchomeronsiurephenylhydrazid. 

Schon bei 100--110° erleidet das beschriebene Diphenyl- 
hydrazid unter geringer Dunkelfiirbung Zersetzung. Der hiebei 
eintretende Gewichtsverlust entsprach der Abgabe eines Mole- 
kiiles Phenylhydrazin: 

0:5806 q Substanz verloren bei 100—110° 0°1765 q an 
xewicht, 

In 100 Theilen: 

Berechnet nach der Gleichung 
Gefunden C9 Hy Ns5! My = ( ‘gs HJ Na+! ‘gH, No! > 
Gewichtsverlust ...30°4 b1°13 





Die Analyse bewies die Richtigkeit der Formel C,,H,N,0, | 
I. 0°1653 g Substanz gaben 0°3942 q Kohlensiiure, ent- 
sprechend 0-°1075 q Kohlenstoff und 0-0612 q Wasser, ent- | 
sprechend 0:0068 g Wasserstoff. 
II. 0:1700 g Substanz lieferten 26°3 em’ Stickstoff bet 17°5° C. | 
und 730°0 mm Druck. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
——— —_— Berechnet 
C....65-0 ot 65:27, 
H.... 4:1 — 3°77 
a 17°23 17°62 


eS 
et 
bee 

= 
F 
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Die Verbindung sehmilzt oberhalb 260°, sublimirt aber 
schon in geringerer Wirme in Gestalt cines citronengelben 
Pulvers. Sie list sich schwer in Wasser, Ather, Benzol und Chloro- 
form, ziemlich leicht in Alkohol, leicht in verdiinnter Salzsiure 
oder verdiinnter Natronlauge, durch Zusatz von mehr concentrirter 
Natronlauge entsteht eine in Wasser wieder lésliche Triibung. 

Beziiglich ihrer Constitution sind die beiden Formeln: 


CO—N.C,.H, CO 
|  * oder GH,NY 


N—NH.C,H, 
\co—NH \co% ™ 


C.H,N 


miglich. 











eae et ‘ , . ‘ 7 
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Das w. M. Herr Hofrath G. Tschermak beriehtet iiber eine 
Arbeit des Herrn Prof. C. Délter in Graz: ,Versuche tiber 
die Liéslichkeit der Minerale*.! 

Der Verfasser hat an verschiedenen Mineralen, welche fiir 
beinahe unléslich gelten, Versuche angestellt, indem derselbe das 
fein geschliimmte Pulver mit destillirtem Wasser, theilweise auch 
nach Zusatz von Substanzen, welche in den natiirlichen Wissern 
vorkommen, bei 80° in zugeschmolzenen Riéhren dureh mehrere 
Wochen behandelte. 

Von Sulfiden wurden dem Versuche unterzogen: Pyrit, Blei- 
glanz, Zinkblende, Antimonit; ferner Arsenkies, Bournonit, Kupfer- 
kies, von Oxyden: Zinnstein, Rutil, Eisenglanz, von Silicaten: 
Heulandit, Anorthit, Natrolith, Chabasit. 

Alle diese Minerale sind in Wasser mehr oder weniger lés- 
lich, insbesondere die Schwefelverbindungen, sowie Rutil und 
Zinnstein. Schwerer lislich sind die Silicate und [isenglanz. 
Nach den vorgenommenen Analysen tritt eine wirkliche Lisung 
ein, indem die Mengen der geliésten Bestandtheile die Zusammen- 
setzung des urspriinglichen Minerals haben, insbesondere findet 
dies bei den Schwefelverbindungen statt, mit Ausnahme des 
Bournonit. Die Reaction, welche die geschlimmten Pulver vor 
ihrer Behandlung in zugeschmolzenen Rohren zeigen, wurde bei 
dieser Gelegenheit eruirt; Pyrit zeigte saucre Reaction, dic 
iibrigen Sulfide und Oxyde alkalische Reaction. Die in Wasser 
léslichen Mengen betrugen mehrere Percente der angewandten 
Substanz (2—8°/,), daher bis zu cirea 0-3°/, der angewandten 
Wassermenge, wobei zu bemerken ist, dass der Ausfiihrung der 


1 Akadem. Anzeiger Nr. XI, 1890. 
Chemie-Heft Nr. 4. 12 
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Versuche nach nur eine geringe Wassermenge verwendet werden 
konnte. 

Die Léslichkeit von Rutil, Zinnstein und Eisenglanz wird 
durch Zugabe von etwas Fluornatrium erhéht, Chlornatrium hat 
wenig Einfluss. Kohlensiiure (nicht unter Druck eingepumpt) 
erhéht die Léslichkeit bei Oxyden und Silicaten, es tritt jedoch 
alsdann Zersetzung auf, die gelésten Mengen sind nicht in dem- 
selben Verhiltnisse wie im urspriinglichen Mineral. 

Schwefelnatrium oder Schwefelwasserstoff erhéht die Liés- 
lichkeit bei den Sulfiden betrichtlich, Antimonit wird vollstiindig 
gelist. Bei den Sulfosalzen wird durch diese Zugabe eine Zer- 
setzung herbeigefiihrt. 

Bei allen Versuchen wurden auch Neubildungen constatirt, 
welche deutliche Krystalle darstellen, es findet eine Regenerirung 
des Minerals statt, was wohl auch dem Umstande zu danken ist, 
dass die Réhren hiufig grossen Temperaturschwankungen aus- 
vesetzt waren; diese begiinstigen nach H. St. Claire-Deville 
die Bildung von Krystallen bei sehr schwer léslichen Substanzen. 

Der Bournonit wurde in sehr charakteristischen Zwillings- 
krystallen (Riidelerz) erhalten, dieses Minera] war bisher auf 
nassem Wege nicht synthetisch erhalten, auch Rutil und Zinn- 
stein wurden auf diesem Wege erhalten. ; 

Zu erwihnen sind noch einige Versuche, welche die Liéslich- 
keit des Goldes zum Ziele hatten, es wurde hier eine héhere 
Temperatur, 200° C., angewandt. In Wasser, welches circa 5°/, 
kohlensaures Natron oder kieselsaures Nairon enthalt, ist Gold 
lislich, und zwar in nennenswerthen Mengen (circa 1°5°/, der 
angewandten Goldmenge war geliést worden). Schon Egleston 
hat die Einwirkung von Lisungen auf Gold erprobt, er hatte aber 
Reagentien angewandt, welche freies Chlor entwickelten, wihrend 
bei diesen Versuchen Wasser und die Natronsalze allein wirkten. 
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Das w. M. Herr Prof. J. Loschmidt iiberreicht eine Ab- 
handlung von Dr. J. M. Eder, Director der k. k. Lehr- und Ver- 
suchsanstalt fiir Photographie und Reproductionsverfahren in 
Wien: ,Uber das sichtbare and ultraviolette Emissions- 
spectrum schwach leuchtender verbrennender Kohlen- 
wasserstoffe (Swan’sches Spectrum) und der Oxy- 
hydrogenflamme (Wasserdampfspectrum)*.! 

Derselbe unterzog mit Hilfe eines Quarzspectrographen und 
Anwendung der Photographie das Emissionsspectrum schwach 
leuchtender, in Luft oder Sauerstoff verbrennender Kohlenwasser- 
stoffe, namentlich auch der Bunsen’schen Gasflamme, einer 
Untersuchung und bestimmte die Wellenliingen der aus zahl- 
reichen Linien bestehenden Banden mit besonderer Riicksicht- 
nahme auf die von Eder bereits im Jahre 1886 aufgefundenen 
ultravioletten Banden der Bunsenflamme. Es wurden folgende 
Wellenlingen ermittelt: 


6188 4736 
6120 \ 4714 
Rothe Bande « / 6052 Blaue Banded 4697 
| 5999 ) | 4684 
5955 4677 
4380 °4 
4371°6 
' 5634 4364°4 
5983 4359 °6 
Gelbe Bande B < 5539 1356°4 
5500 4352-6 
| 5570 Violette Bande < \ yo4Q.4 
4344-2 
4340-0 
/ 5164 1 4335°7 
Griine Bande y ) 5128 4329°1 
HO95 4324°8 





1 Akadem. Anzeiger Nr. XI, 180. 
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4315-0 [ B953"5 
4306-6 — 
4299°2 meen 
sine 3927-9 
4287-6 westeindle 
pronto 3915°5 
4276-4 3911°3 
4269-6 Boni 
4963°4 Ultraviolette / 3902 °4 
49569 Bande % 3898-7 
3896-0 
Violette Bande € | noni 3893-0 
tae 3889°8 
49393 3884°4 
4296-2 3875 °6 
4990) +2 B87T7°2 
4213-9 —* 
49076 | §872°6 
4201°8 [ 3687-0 
4195-2 | 3677°5 
4190°0 3668°6 
4184°8 3663 °6 
3660°7 
4047 °3 | 3657°4 
4032°8 a / 3654-0 
4019°0 _— © | 3650°9 
Ultraviolette / 4005°7 3646°1 , 
Bande 7 3993 °9 - | 3642-0 
3982°4 3638-0 
3971-8 3634°5 
3961°9 \ 3627°4 


Von diesen Banden sind hier zum erstenmale die Wellen- 
lingen der Gruppe «, 6, 7, + genau bestimmt worden; die dem 
brennenden Kohlenwasserstoffe eigenthtimlichen Gruppen y und 
wurden von Eder entdeckt. Die bis jetzt bekannten, einschliess- 
lich der neuaufgefundenen Banden des sogenannten Swan’schen 
Spectrums theilt der Verfasser, entsprechend dem Baue der 
Linien, in zwei verschiedene Gruppen. 

Die erste Gruppe umfasst die Banden a, 8, y, 6 und ¢; die- 
selben haben gegen das weniger brechbare Ende die stirksten 
Linien und werden gegen das staérker brechbare Ende schwiicher. 
Die zweite Gruppe umfasst die Banden ¢,y und 3; bei denselben 











Das ultraviolette Emissionsspectrum. 153 


ist die Abschattirung eine entgegengesetzte und die charakteri- 
stische Grenzlinie der Banden ist gegen das brechbarere Ende 
gerichtet und hieran schliesst sich in der Richtung des weniger 
brechbaren Theiles ein abschattirtes, aus zahlreichen Linien 
bestehendes Band an. 

Ferner treten im Bunsenbrenner die charakteristischen 
Banden des Wasserdampfspectrums auf, von welchen der 
Verfassér mehrere Hunderte ausmass und die Wellenlingen 
bestimmte. Kohlenoxyd gab nur ein continuirliches Spectrum. 
Die blaugriine Flamme des Bunsenbrenners verdankt ihre Leucht- 
kraft dem Bandenspectrum des Kohlenstoffes (S wan’sches 
Spectrum), nicht aber dem verbrennenden Kohlenoxyd. Der 
obere, fast farblose Flammenkegel sendet das Emissionsspectrum 
des Wasserdampfes aus. 

Die spectrographische Untersuchung wurde mittelst eines 
Quarzspectrographen und Bromsilbergelatinetrockenplatten aus- 
gefiihrt; als Vergleichsspectrum diente das Funkenspectrum von 
Cd, Zn und Pb. Sehliesslich bemerkt der Autor, dass nach seinen 
Untersuchungen die von Prof. Griinwald auf Grund der 
Huggins’schen Zahlen neben den Liveing-Dewar'schen auf- 
genommenen Sonderwerthe von Wasserdampflinien in seinen 
Tabellen zu streichen sind. 

Der Abhandlung ist eine Heliogravure der untersuchten 
Spectren, sowie die genaue Beschreibung der Apparate bei- 
gegeben. 
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Neue Eiweissreactionen 
vou 
C. Reichl. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsoberrealschule 
im II, Bezirke von Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1890.) 


Im vorigen Jahre! zeigte ich, dass Eiweisskérper mit alko- 
holischer Benzaldehydlisung, verdiinnter Schwefelsiure* und 
Ferrisulfat blaue Farbenreactionen liefern. Eine ihnliche Wirkung 
constatirte ich fiir den Salicylaldehyd, doch wandte ich damals 
bei den beziiglichen Versuchen statt des Ferrisalzes Eisenvitriol 
an. Wird die Reaction mit Salicylaldehyd bei gewéhnlicher oder 
nicht zu hoher Temperatur ausgefiihrt, so zeigt es sich, dass sie 
ebenfalls Ferrisulfat in Anspruch nimmt. 

Versuche, noch weitere aromatische Aldehyde oder Derivate 
derselben zu Farbenreactionen der Eiweisskérper heranzuziehen, 
waren von giinstigem Erfolg begleitet. Von den nicht aromati- 
schen Aldehyden wirkt das Furfurol in dem angedeuteten Sinne. 

Ehe die neuen Aldehydreactionen der Eiweisskérper zur 
Beschreibung gelangen, sollen zuniichst nachtriglich gemachte 
Beobachtungen hinsichtlich der eingangs genannten Reactionen 
Erwiihnung finden. 


1. Die Reaction mit Benzaldehyd. 
Das Ferrisulfat spielt bei dieser Reaction die Rolle eines 
Oxydationsmittels, denn es kann durch sehr verdiinnte Salpeter- 





1 Sitzungsber, d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien. Bd. XCVIII. Abth. IT. 


Mai 1889. 
2 Unter dieser Bezeichnung ist bei allen angefiihrten Reactionen ein 
Gemenge von gleichen Raumtheilen Siiture und Wasser zu verstehen. 
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siiure, Quecksilberoxyd und andere sauerstoffabgebende Kérper 
ersetzt werden. Es laisst auch eine Substitution durch Ferri-, 
Gold- oder Platinchlorid und Ferricyankalium zu. 

Das blaue Condensationsproduct, welches aus Eieralbumin 
bei der Reaction mit Benzaldehyd hervorgelit, zeigt im Spectrum 
einen Absorptionsstreifen bei D. 

Es muss als Verbindung einer Farbbase mit Schwefelsiiure 
aufgefasst werden, da es durch Basen unter Ausscheidung eines 
briunlichweissen Niederschlages zerlegt wird, der von Siiuren, 
wie Schwetelsiure, Salzsiure, Salpetersiure und Essigsaure, mit 
blauer oder blaugrtiner Farbe aufgenommen wird. Die salpeter- 
sauere Lésung wird bald gelb bis braun; auch die essigsauere ist 
nicht sehr bestiindig. Der briiunlichweisse Niederschlag ist auch 
in Alkalien, und zwar mit gelblicher Farbe lislich. 

Es ist Hoffnung vorhanden, die Farbbase des blauen Con- 
densationsproductes so rein zu gewinnen, um sie analysiren zu 
kénnen. 

Die Reaction mit Benzaldehyd scheint von der Skatolgruppe 
des Eiweissmoleciils veranlasst zu werden, denn der genannte 
Aldehyd gibt sowohl mit Indol — das Priéparat verdanke ich der 
Giite des Herrn Prof. Dr. E. Salkowski in Berlin — als mit 
Skatol Farbenreactionen. Versetzt maneine verdiinnte alkoholische 
Lisung von Skatol mit einprocentiger alkoholischer Benzaldehyd- 
lisung und schichtet Ferrisulfat haltende, verdtinnte Schwefel- 
siiure darunter, so tritt nach einigem Stehen eine blauviolette 
Zone aut, die sich immer mehr ausbreitet. Indol liefert unter den- 
selben Verhiltnissen eine braunrothe Fliissigkeit. 

Das erwihnte Condensationsproduct des Skatols wird durch 
Basen zerlegt; auf Zusatz von Schwefelsiure resultirt wieder 
eine blauviolette Lésung. 

Benzylalkohol und Harze mit Benzylestern, z. Bb. Peru- und 
Tolubalsam, sind im Vereine mit verdiinnter Schwefelsiure und 
Ferrisulfat ebenfalls zu Eiweissreactionen zu verwenden. Man 
erzielt dabei blaugriine, beziehungsweise blauviolette Farben- 
erscheinungen. 

Mit Amygdalin wurden unter den angedeuteten Bedingungen 
keine Farbenreactionen erhalten, wohl aber bei Anwendung 


stiirkerer Schwefelsiure. 
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2. Die Reaction mit Salicylaldehyd. 


Liegen die Eiweisskérper im festen Zustande vor, so ver- 
setzt man sie in einem Proberohre oder auf einem Uhrglase mit 
einem Tropten einer 0-5", igen alkoholischen Lisung von Salicyl- 
aldehyd, liasst den Alkohol verdunsten und fiigt dann mehrere 
Tropfen Ferrisulfat haltende, verdiinnte Schwefelsiiure hinzu. 
Nach kurzer Zeit erscheinen Eier-, Blut- und Pflanzen- 
albumin, Blutfibrin und CaseYyn violblau, Legumin braun- 
violett, Pflanzenfibrin braungelb gefarbt. Schafwolle und 
thierische Haut nehmen unter denselben Bedingungen eine 
blauviolette Farbung an. Nach einiger Zeit lisen sich die eut- 
standenen Producte unter Beibehaltung der Farbe auf. 


Die aus Eieralbumin resultirende violblaue Lésung weist 
einen Absorptionsstreifen zwischen C und D auf. Sie enthilt eben- 
falls eine Farbbase. 

Um Lisungen von Eiweiss mit Hilfe dieser Reaction zu 
priifen, versetzt man sie mit einem Tropfen alkoholischer Salicyl- 
aldehydlisung der erwiihnten Stirke, fiigt ein gleiches Volumen 
concentrirte Sehwefelsiiure unter Abktihlung und ohne Um- 
schiitteln, endlich einen Tropten Ferrisulfatlésung hinzu. Je nach 
dem Verdiinnungsgrade nimmt die Reaction kiirzere oder lingere 
Zeit in Anspruch, worauf eine blaue bis violette Zone wahrzu- 
nehmen ist. 

Die Reaction mit Salicylaldehyd scheint die Skatolgruppe 
des Eiweissmoleciils anzuzeigen, da zwischen Skatol und dem 
genannten Aldehyd eine violette Lisung zu Stande kommt, wenn 
die Einwirkung unter analogen Bedingungen wie beim voran- 
gehenden Aldehyd erfolgt. 

Das Ol von Spiraea ulmaria gibt mit Eiweisskérpern die- 
selben Reactionserscheinungen wie der Salicylaldehyd. Von 
Salicin, Populin und Saligenin gilt dasselbe, nur sind die Er- 
scheinungen schwiicher und beanspruchen lingere Zeit. 


3, Die Reaction mit Anisaldehyd. 


Die Isomeren des Salicylaldehyds standen nicht zur Ver- 
fiigung, um versuchen zu kénnen, ob sie mit Eiweisskérpern 
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Farbenreactionen liefern, daftir aber der Methylither des Para- 
oxybenzaldehyds, der Anisaldehyd. 

Die Reactionen werden wie im friiheren Falle ausgefiilrt: 
Eier- und Pflanzenalbumin, sowie Casein werden dabei 
violett, Blutalbumin und Schafwolle violettroth, Blutfibrin 
blau, Legumin braunviolett, Pflanzenfibrin roéthlichgelb. 
Diese Fiirbungen treten rascher ein, als die durch die beiden 
vorangehenden Aldehyde bewirkten. 

Die aus Kieralbumin hervorgehende violette Lésung lisst 
einen Absorptionsstreifen zwischen D und F erkennen. Sie enthiilt 
auch eine Farbbase. 

Der Anisaldehyd gibt mit Skatol in Gegenwart von Ferri- 
sulfat haltender Schwetelsiiure ein violettes, mit Indol ein réthlich- 
gelbes Condensationsproduct. Das erstere stimmt in der Fairbung 
mit den Eiweissreactionen des Anisalichyds tiberein; sonach 
zeigt derselbe die Skatolgruppe des Eiweissmoleciils an. 

Anethol, Anis-, Esdragon-, Sternanis- uad Fenchelél reagiren 
mit Eiweisskérpern in schwicherem Masse wie der Anisaldehyd. 
Ersetzt man bei diesen Reactionen das Ferrisulfat durch Queck- 
silberoxyd, so werden die Firbungen intensiver. 


4. Die Reaction mit Vanillin. 

In Ermanglung von Dioxybenzaldehyden ohne Methoxyt- 
gruppe wurde das Vanillin zu Eiweissreactionen verwandt. Die 
Ausfiihrung der Reactionen kann wie in den vorangehenden 
Fillen erfolgen. Es treten dabei folgende Fiirbungen auf: roth, 
dann violett bis veilechenblau bei Eieralbumin, violett bis blau- 
violett bei Blut- und Pflanzenalbumin, Casein und Blut- 
fibrin, violett bei Schafwolle und thierischer Haut, braun- 
roth bei Legumin, blassviolett bei Pflanzenfibrin. 

Die veilchenblaue, aus Eieralbumin hervorgehende Lisung 
liisst einen Absorptionsstreifen bei D wahrnehmen. Sie enthalt 
eine Farbbase, welche an Schwefelsiure gebunden ist. 

Das Vanillin liefert sowohl mit einigen Spaltungsproducten 
der Eiweisskérper wie auch mit anderen Verbindungen Farben- 
reactionen. Zur Erklirung seiner Eiweissreaction gibt das Skatol 
Aufschluss, denn es liefert mit Vanillin in Gegenwart von ver- 
diinnter Schwefelsiiure und Ferrisulfat eine violette Fiarbung. 
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Mit Indol und Schwefelsiure gibt es eine rothe Farbenreaction, 
wie Singer! nachwies. 

Die Reaction der Eiweissstofte mit Vanillin kann von einigen 
Kérpern, wie Pyrogallussiure und Phloroglucin, mit denen es, 
wie Etti® zeigte, in Gegenwart von Siuren farbige Conden- 
sationsproducte liefert, beeintriichtigt werden. 

Vanillinhaltige Pflanzenproducte, wie Vanille, Benzoé, Asa 
foetida, reagiren mit Eiweissstoften wie das Vanillin. 

Das Vanillin entsteht dureh Oxydation von Coniferin® und 
Kugenol.* Da das Coniferin mit Schwefelsdure allein eine blaue 
Firbung gibt, so konnte es zu Eiweissreactionen nicht heran- 
vezogen werden, wohl aber das Eugenol. Dasselbe liefert mit 
Eier-, Blut- und Pflanzenalbumin, Casefn und Blutfibrin 
bei gleichzeitiger Einwirkang von verdiinnter Schwefelsiure und 
Ferrisulfat blaugriine bis griine larbungen. 

Singer’ wies nach, dass Holz bei andauerndem Kochen 
mit Wasser Vanillingeruch wahrnehmen lasst, weshalb er das 
Vanillin als steten Bestandtheil des Holzes betrachtet. Dieser 
Umstand brachte mich auf den Gedanken, Holz als Reagens fiir 
Eiweiss anzuwenden. List man Eieralbumin in verdiinnter, mit 
etwas Ferrisulfat versetzter Schwefelsiure aut, fiigt Fichtenholz- 
spiine hinzu und erhitzt im Wasserbade oder lisst liingere Zeit 
stehen, so werden die Holztheilchen anfangs griin, endlich dunkel 
gefiirbt, wihrend die Fliissigkeit eine violette Fiirbung annimmt. 
Die Farbe der Fltissigkeit ist wahrscheinlich der Einwirkung von 
Vanillin auf Eiweiss, die Fiirbung der Siigespiine hingegen dem 
Einflusse der Schwefelsiure zuzuschreiben, da Siiuren, wie 
v. Hohnel® u. a. beobachteten, Holz griin fiirben. Wird bei dem 
angefiihrten Versuche Ferrisulfat weggelassen, so resultirt keine 
violette, sondern eine braungelbe Fliissigkeit. 





1 Monatshefte f. Chem. Bd. 3, 395—410. 


2 2 “a.” Bd. 3. 637—644. 
° Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bad. 7, 608. 
ae ee z . . Bad. 10. 1907. 


5 Monatshette f. Chem. Bd. 3, 395—410. 
© Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien. Bd. LAXVI. Abth. I. 
November 1877. 
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Bekanntlich farbt Indol in alkoholischer Lésung Fichtenholz 
bei Anwescnheit von Sauren kirschroth. Diese Thatsache liess 
mich vermuthen, dass bei der Eiweissreaction mit Holzsubstanz 
die Skatolgruppe betheiligt sei. Versuche scheinen diese Ansicht 
zu bestatigen. Befeuchtet man Sigespine mit alkoholischer 
Skatollésung und setzt verdtinnte Schwefelsiure und Ferrisulfat 
hinzu, so werden dieselben gelbroth, schliesslich violett. Am 
besten lisst sich die violette Farbung erkennen, wenn man die 
Sigespiine nachtriglich mit Wasser versetzt. Sonach tritt bei 
der Reaction des Skatols mit Holzsubstanz dieselbe Farbung 
ein, wie bei der vorhin erwihnten Einwirkung von Eiweiss 
auf Holz. 


9. Die Reaction mit Piperonal. 


Der Methylenather des Protocatechualdehyds, das Piperonal, 
zeigt in Gegenwart von verdtinnter Schwefelsiure und Ferrisulfat 
ein Ahnliches Verhalten gegen Eiweisssubstanzen wie das 
Vanillin. Die dabei auftretenden Fiirbungen sind: violblau bei 
Eier-, Blut- und Pflanzenalbumin, Casein und Blut- 
fibrin, braunviolett bei Legumin und blassviolett bei Pflanzen- 
fibrin. Schafwolle und thierische Haut werden violett 
gefirbt. 


Die Spectralerscheinungen der aus Eieralbumin hervor- 
gehenden farbigen Liésung stimmen mit denen der friiheren 
Reaction tiberein. Dasselbe gilt auch hinsichtlich der chemischen 
Natur dieses Productes. 


Das Piperonal vermag ebenfalls die Skatolgruppe des 
Eiweissmoleciils anzuzeigen. 


6. Die Reaction mit p-Cuminaldehyd. 


Die Farbenerscheinungen, welche der genannte Aldehyd 
mit Eiweisskérpern unter den Bedingungen der friiheren Reac- 
tionen liefert, sind nicht sehr beachtenswert. Eier-, Blut- und 
Pflanzenalbumin, Blutfibrin und CaseYn nehmen dabei 
blaugriine Farbungen an, die besonders beim Auswaschen mit 
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Wasser hervortreten. Pflanzenfibrin und Le gumin scheinen 
sich gegen Cuminaldehyd indifferent zu verhalten. 

Das Roémischktimmelél zeigt gegen Eiweisskérper ein iiln- 
liches Verhalten wie der erwiihnte Aldehyd. 


7. Die Reaction mit Zimmtaldehyd. 


Fier-, Blut- und Pflanzenalbumin, Blutfibrin und 
CaseYyn werden von Zimmtaldehyd, verdiinnter Schwefelsiure 
und Ferrisulfat intensiv gelbbraun gefirbt und zeigen beim Aus- 
waschen mit Wasser einen blauen bis griinen Farbenton; Legu- 
min und Pflanzenfibrin liefern unter diesen Bedingungen 
keine charakteristischen Reactionen. 

Mischt man alkoholische Lésungen von Zimmtaldehyd und 
Skatol und setzt verdiinnte Schwefelsiiure, die etwas Ferrisultat 
enthiilt, ohne Umschiitteln hinzu, so gibt sich nach einigem Stehen 
eine braune und dariiber eine blaugriine Farbenzone kund. Der 
Zimutaldehyd wird sonach bei seiner Eiweissreaction die Skatol- 
gruppe andeuten. 

Das Zimmtél reagirt mit Eiweisskérpern in iihnlicher Weise 
wie der reine Zimmtaldehyd. 


S. Die Reaction mit Furfurol. 


Acet-, Butyraldehyd und Valeraldehyd vermigen mit 
Kiweisskérpern in Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiiure und 
Ferrisulfat keine besonderen Farbenreactionen zu liefern, wohl 
aber das Furfurol, das zu diesem Zwecke in 0°5°/,iger alkoholi- 
scher Lisung benutzt wurde. Die dabei wahrgenommenen Fiir- 
bungen der im festen Zustande in Anwendung gekommenen Ei- 
weissstoffe sind: violett, dann blaugriin bei Eieralbumin; 
violettroth, spiter blaugriin bei Pflanzenalbumin; blauviolett, 
schliesslich blaugriin bei Blutalbumin; braun, spiiter blau bei 
Blutfibrin; braungelb, dann blaugriin bei Casein; gelblich 
bei Pflanzenfibrin und braunlich bei Legumin. 

Die violette Lisung, welche aus Eieralbumin bei der Reac- 
tion mit Furfurol hervorgeht, zeigt einen Absorptionsstreifen bei 
D. Sie gibt mit Ammoniak einen gelblichweissen Niederschlag, 
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welcher von Schwefelsiure nicht mit violetter Farbe auf- 
genommen wird, 

Wie die Versuche von Baeyer', Stenhouse*. Schiff, 
Mylius* und L. v. Udranszky°® zeigen, liefert das Furfurol 
sowohl mit Zerlegungsproducten der Eiweissstoffe wie mit zahl- 
reichen anderen Verbindungen Farbenerscheinungen. Der letzt- 
erwiihnte Forscher benutzte es in 0°5°/,iger wasseriger Lésung 
im Vereine mit concentrirter Schwefelsdiure zu einer grossen Zahl 
von Farbenreactionen. Es hat sonach keine Bedeutung als Ei- 
weissreagens, 

Da es mit Skatol reagirt und damit bei Anwesenheit von 
verdiinnter Schwefelsiure und Ferrisulfat eine rothbraune Fir- 
bung gibt, so zeigt es bei seiner Eiweissreaction wahrscheinlich 
die Skatolgruppe an. 


Schlussbemerkungen. 


Die vorstehenden Reactionen lehren, dass hauptsichlich 
aromatische Aldehyde mit Eiweisskérpern in Gegenwart von 
nicht zu concentrirter Schwefelséure und schwachen Oxydations- 
mitteln Farbenerscheinungen geben. Von den anderweitigen 
Aldehyden ist blos fiir das Furfurol ein ihnliches Verhalten cen- 
statirt worden. Die in Betracht gekommenen aromatischen Alde- 
hyde erschiépfen keineswegs die Zahl der bekannten Verbin- 
dungen dieser Gruppe. Es diirften sonach die angefiihrten 
Aldehydreactionen der Eiweisskérper noch durch weitere ver- 
mehrt werden. 


4 


Hinsichtlich der Art und Intensitét der Farbungen sind die 
neuen Ejiweissreactionen beachtenswerth. Leicht erkennbare 
Fiirbungen treten bei der Reaction mit Benzaldehyd (blau bis 
blaugriin), Salicylaldehyd (blau bis violett), Piperonal (veilchen- 





Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. V. 26. 
2 Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. CLVII, 97. 


1 

- -» «» -* ‘ - Bd. CCI. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
1887, 540. 

4 Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. XI, 492. 

5 ‘ ‘ ‘ Bd. XII, 355. 
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blau), Vanillin (violett bis veilchenblau) und Anisaldehyd ( violett 
his blauviolett) ein, die von Furfurol, Cuminol und Zimmtaldehyd 
herrtihrenden haben geringeren Werth, weil sie nicht immer ecin- 
heitlich sind. Piperonal, Vanillin, Salicyl-, Benz- und Anisaldehyd 
verursachen die starksten Firbungen, Zimmtaldehyd und Cumino 
schwichere, Furfurol die schwichsten. 

Die neuen Reactionen zeigen nicht alle Individuen der Ei- 
weisskérper mit gleicher Schirfe an, zumal sie Legumin und 
Pflanzenfibrin nur schwierig oder gar nicht erkennen lassen. Der 
Grund dieser Erscheinung diirfte darin liegen, dass die Aldehyde 
bei ihren Eiweissreactionen einen bestimmten Atomcomplex, der 
in den verschiedenen ProteYnsubstanzen nicht in gleichem Masse 
vorkommt, anzeigen. 

Die in Betracht gekommenen aromatischen Aldehyde liefern 
mit den verschiedenartigen nicht aromatischen Spaltungs- 
producten der Eiweisssubstanzen unter den Bedingungen ihrer 
Eiweissreactionen keine farbigen Condensationsproducte, wohl 
aber mit einigen aromatischen Zersetzungsproducten, wovon man 
bekanntlich 3 Gruppen unterscheidet: 1. die Phenolgruppe 
(Phenol, Kresole, Tyrosin), 2. die Phenylgruppe (Phenylessig- 
siiure, Phenylpropionsiure) und 3. die Indolgruppe (Indol, Skatol, 
Skatolearbonsiure. 

Mit Phenolen geben zwar die aromatischen Aldehyde in 
Gegenwart von Schwefelsiiure und Ferrisulfat gefirbte Conden- 
sationsproducte, aber dieselben haben saueren Charakter und ver- 
einigen sich mit Basen zu neuen gefirpten Verbindungen, 
wihrend die ftarbigen Producte der Aldehydreactionen der 
Eiweisskérper eine Farbbase enthalten. Die Phenolgruppe 
des Eiweissmoleciils kann sonach diese Reactionen nicht be- 
wirken. 

Die aromatischen Aldehyde geben auch mit Vertretern der 
3. Gruppe der Spaltungsproducte der Eiweissstoffe, z. B. Indol 
und Skatol, gefiirbte Verbindungen, wovon die vom Skatol her- 
riihrenden die grisste Ahnlichkeit mit den farbigen Producten 
der neuen Reactionen der Proteinsubstanzen besitzen. Jene haben 
gewohnlich eine violette, diese oft eine blaue Farbe. Der Grund 
dieser Verschiedenheit diirfte darin zu suchen sein, dass das 
Skatol selbst von verdiinnter Schwefelsiiture und Ferrisulfat 
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schwach réthlich gefarbt wird. Die angefiihrten Erscheinungen 
lassen sonach annehmen, dass die aromatischen Aldehyde den 
Skatolcomplex der Eiweisskérper anzuzeigen vermégen. 


Die Farbenerscheinungen der neuen Eiweissreactionen 
kommen ungleich rasch Zustande, Sie treten, wenn die Proben 
fest oder nicht zu verdtinnt sind, bei der Reaction mit Piperonal, 
Vanillin, Anis- und Zimmtaldehyd sofort, bei der Einwirkung von 
Salicyl- und Benzaldehyd, Furfurol und Cuminol erst nach einiger 
Zeit auf. Lisungen mit 0°1"/, Eiweiss beanspruchen ftir das Fin- 
treten der Farbenerscheinungen eine Stunde, verdtinntere Proben 
noch mehr Zeit. 


Hinsichtlich der Emptindlichkeit stehen die neuen Reactionen 
der Eiweisskirper einigen ilteren nach, Sie sind nur dann 
empfindlicher, wenn die Probe fest ist, indem zwischen dem Ei- 
weisskirper und der einwirkenden Siure folgende Maximalver- 
hiiltnisse bestehen kénnen: 


1 Theil Eiweiss in 6000 Theilen verdiinnter Schwefelsaure bei 
der Reaction mit Salicylaldehyd, 

1 Theil Eiweiss in 10.000 Theilen verdiinnter Schwefelsiure bei 
der Reaction mit Benzaldehyd, 

1 Theil Eiweiss in 40.000 Theilen verdiinnter Schwefelsiiure bei 
der Reaction mit Anisaldehyd, Vanillin und Piperonal. , 


Wiisserige Lésungen diirfen selten mehr als einen Theil 
Eiweiss in 3000 Theilen Wasser enthalten, wenn die Erschei- 
nungen der Reactionen noch auftreten sollen. 


Die beschriebenen Reactionen lassen sich auch in der Weise 
austiihren, dass der Eiweissstoff als Reagens zur Auffindung von 
aromatischen Aldehyden und solchen Verbindungen, welche 
leicht in Aldehyde tibergehen, benutzt wird. In dieser Weise 
leisten die Eiweisskiérper gute Dienste zur Nachweisung von 
aldehydartigen Kérpern im Holze, in Harzen und atherischen 
Olen. 





Im Nachhange soll noch eine Eiweissreaction, bei welcher 
Wasserstoffsuperoxyd als Reagens dient, angeftihrt werden. 
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Das Zustandekommen der Aldehydreactionen der Eiweiss- 
kérper erfordert ein schwaches Oxydationsmittel, wozu bei den 
vorstehenden Versuchen auch Wasserstoffsuperoxyd benutzt 
werden sollte. Es zeigte sich dabei, dass dasselbe mit Eiweiss- 


substanzen und verdiinnter Schwefelsiiure allein Farbenreac- 
tionen gibt. Die Firbungen, hauptsiichlich rothe, treten bei ge- 
wohnlicher Temperatur nach einiger Zeit auf, verschwinden aber 
wenn Ferrisulfat hinzugesetzt wird. 

Das Wasserstofisuperoxyd zeigt bei seiner Eiweissreaction 
die Skatolgruppe an. 








Studien tiber chemisch gebundenes Wasser (Hydrat- 
wasser, Krystallwasser) 


vou 


Leopold Schneider, 


Adjunct am k. hk. General-Protiramt in Wien. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1890.) 


In den nachfolgenden Untersuchungen wurde nur jenes 
Wasser als chemisch gebunden betrachtet, welches durch directe 
Autnahme in Bindung tritt und aus derselben ganz allgemein 
dureh Erhitzen wieder erhalten werden kann. Wenn man nur in 
diesen Verbindungen das Wasser als solches enthalten annimmt, 
so diirtte eine chemische Bindung des Wassers nicht bestritten 
werden kénnen. 

Diese Verbindungen sind theils fest, theils fliissig. In allen 
Fillen findet man jedoch, dass derartige Verbindungen ein 
grisseres specifisches Gewicht zeigen, als dem Mittel der beidén 
zusammensetzenden Theile entspricht. Héutig werden wasser- 
haltende Verbindungen noch tiberdies von Wasser gelist. Die 
Anschauung, dass derartige Verbindungen, sobald sie in Wasser 
gelést werden, auch noch fortbestehen, ist eine viel bestrittene. 
Aus Analogien aus der Chemie ist nicht anzunehmen, dass 
Kérper, welche mit Wasser chemische Bindungen einzugehen im 
Stande sind, das Vermégen verlieren, sobald man dasselbe im 
Uberschusse hinzugibt. Die bei der Auflésung auftretenden 
Volumverinderungen sprechen jedoch noch ganz unzweideutig fiir 
eine chemische Bindung auch in wisseriger Liésung. 

Berechnet man aus den Verbindungen der festen Salze mit 
Wasser die Dichte des letzteren unter der Annahme, dass die 
Salze bei der Bindung keine weitere Verdichtung erleiden, so 
erhilt man trotz der mannigfaltigen Verhiltnisse, in welchen das 








Wasser gebunden erscheint, eine der Grisse 
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sehr nahe kommende Verdichtung. 
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Als Beispiele itir diese Verdichtungsform des Wassers 


kénnen foleende in der Tabelle angefiihrte 
- s 


von Salzen und Wasser gelten: 


feste Verbindungen 
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Noch deutlicher geht diese Verdichtungsform aus der Unter- 
suchung der wiisserigen Lésung vieler Salze hervor. 

Die chemische Literatur weist eine sehr bedeutende Anzahl 
von Untersuchungen des specitischen Gewichtes wiisseriger Salz- 
lisungen aut. Derartige tabellarische Angaben sind hiiufig mit 
vier, ja selbst fiinf Decimalen angefiihrt, vergleicht man jedoch 
dic Angaben verschiedener Autoren, so findet man, dass die- 
selben bereits um Einheiten der dritten Decimalstelle differiren, 
daher diese Stelle, aus der Erfahrung nicht mehr mit voller 
Sicherheit bestimmt, angenommen werden kann. Die in den 
Tabellen angegebenen Reihen sind durehgehends auf Grund 
empirisch gefundener Gréssen berechnet, und zwar wurden die 
Zwischenglieder durch einfache arithmetische Interpolation oder 
durch graphische Darstellung ermittelt und nur in einzelnen 
Fiillen auf Grund empirisch gefundener Gesetzmiissigkeiten. 
Jede Interpolation ohne genaue Kenntniss der Gesetzmiissigkeit 
der Reihe ist mit dem Makel der Willkiirlichkeit behaftet, sie 
kann jedoch, sobald die Pole nahe gelegen sind, mit einer den 
unvermeidlichen Beobachtungsfehlern empirischer Bestimmungen 
entsprechenden Genauigkeit angenommen werden. Je grisser 
der Abstand, welcher zu interpoliren ist, desto unsicherer werden 
diese Grissen; ganz verwerflich ist jedoch jede Vervollstiindigung; 
einer derartigen Reihe iiber die gefundenen Pole hinaus, etwa 
auf Grund einer Entwicklungsformel oder aut Grund graphischer 
Darstellungen. 

Chemische Processe gehen bekanntlich nicht der Masse pro- 
portional vor sich, sondern nach ganz bestimmten Gewicbtsver- 
hiltnissen, es ist somit eine stetige Veriinderung der Verdich- 
tungen bei Mengungen von Salz und Wasser nicht zu erwarten, 
sobald hiebei iiberhaupt chemische Processe vor sich gehen. In 
der That zeigen wiisserige Salzlésungen zweierlei Gesetze der 
Contraction, niimlich eine der Masse proportionale und eine be- 
stimmten chemischen Verhiiltnissen entsprechende Contraction. 

Eine allgemeine Gesetzmiissigkeit dieser Lisungen ist die 
Contraction beim Vermischen verschieden concentrirter Lisunger 
eines und desselben Salzes. Die Contraction ist eine sehr geringe, 
den Massen proportionale. Schon Kremer (Poggendorf, 1855, 2, 
XCV) zeigt in seinen ganz besonders exact ausgeftihrten Ver- 
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suchen an der Contraction von Strontiumchloridlésungen, dass 
dieselbe ihr Maximum beim Vermischen gleicher Theile Chlorid- 
lisung und Wasser erreicht. Dieselbe Erscheinung wurde an 
allen iibrigen Salzlésungen beobachtet. Diese Contraction ist 
jedoch so gering, dass dieselbe sogar den beiden Forschern 
A. Michel und L. Kraft (Ann. chim. phys. (5), 41, 471) ent- 
gangen ist. 

Aber abgesehen von dieser einer Massenwirkung zuzuschrei- 
benden, unbedeutenden Abweichung, sind die Diehten der Salz- 
lésungen nicht den aufgeliésten wasserfreien Salzen proportional. 
Mit Hilfe des aus den vorhergehenden Berechnungen erhaltenen 
Fingerzeiges ist es jedoch nicht schwer, die diesen Salzlésungen 
zu Grunde liegende Gesetzmissigkeit zu finden. 

Nimmt man niimlich diejenige Wassermenge, welche, wie 
friiher erwihnt, als chemisch gebunden betrachtet werden kann, 
auch in den wiasserigen Lésungen dieser Verbindungen als noch 
chemisch gebunden an, und nimmt man das specifische Gewicht 


dieses chemisch gebundenen Wassers mit 1-2 |—} jp Rechnung, 


. oo / 
so findet man, dass die specifischen Gewichte der Lisungen der 
in der vorhergehenden Tabelle angefiihrten krystallwasserhaltigen 
Salze den aufgelésten Mengen derselben proportional sind. 

Das specifische Gewicht einer wisserigen Salzlisung ist 
daher von folgenden Factoren abhiingig: 

a) Von der Menge des in der Liésung enthaltenen wassertreien 

Salzes, , 

6b) von der Menge des chemisch gebundenen Wassers, 
ce) von dem chemisch unverinderten Wasser mit dem speci- 

tischen Gewichte 1. 

Ausserdem ist noch die vorher erwahnte geringe Contraction 
bei der Verdiinnung mit Wasser zu beobachten. Man ist daher 
auch umgekehrt im Stande, aus dem specifischen Gewiclhte einer 
concentrirten wasserigen Salzlésung die Menge des chemisch 
gebundenen Wassers zu berechnen, wenn das specifische Gewicht 
des wasserfreien Salzes bekannt ist. Die mit Hilfe dieser Berech- 
nungen gefundenen Wassermengen entsprechen bekannten 
Wasserbindungen, oder erhalten durch ihre Gleichmassigkeit bei 
aihnlichen Salzen einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit. 
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Man ist daher, aus dem hiufigen Zusammentreffen der 
Voraussetzungen mit den wirklich gefundenen Verhiltnissen, be- 
rechtigt, nicht bloss eine chemische Bindung des Wassers in 
wiisserigen Liésungen, sondern auch eine Verdichtung dieses 


\ 


yr ‘,; e [ 
Wassers zu dem specifischen Gewichte 1-2 5) als wahrschein- 


lich anzunelimen. 
Als Belege fiir die Richtigkeit der oben ausgesprochenen 
Gesetze dienen folgende Beispiele. 


Chlornatrium. 


Das specitische Gewicht desselben wurde mit 2°16—2-22, 
im Mittel mit 2°19 gefunden. Dasselbe bildet mit Wasser eine 
Verbindung, welche 58°5 Gewichtstheile Salz und 36 Gewichts- 
theile Wasser enthiilt, mithin der Formel NaCl.20H, entspricht. 
Nimmt man nun dieses Wasser in der wisserigen Lisung als 
chemisch gebunden mit dem specifischen Gewichte 1°2 an, so 
erhilt man das specitische Gewicht fiir eine 25°/,ige Lisung 
1-192. Gefunden wurde 1°191 bei 20° Schiff, 1°192 bei 15° 
Gerlach, 1°190 Karsten. Durch Verdiinnen wird die Liésung 
des Kochsalzes nur wenig contrahirt. 


Gefunden 








Berechnet Pe: —~ 
— Schift Gerlach Karsten 


1°192 1°191 1:192 1°190 
1°148 1°149 1°151 1°149 
1°107 1°109% 1111 1°110 
1-068 1:070 1°073 1°072 
1:033 1-034 1-036 1035 
1:007 — 1°O007 _ 


Schwefelsaures Natron. 


Das specitische Gewicht des wasserfreien Salzes wurde ge- 
funden: 2°66, 2°68, 2°69, 2°73, im Mittel 2-70. Nimmt man 
10 Molekiile Wasser in wisseriger Liésung gebunden an, so 
erhiilt man fiir eine 12°/,ige Lisung das specitische Gewicht 
1°111. Gefunden wurde das specitische Gewicht 1°112. 
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Bromnatrium. 


Das specifische Gewicht desselben wurde mit 3:08 getunden. 
Eine 25°/,ige Lisung hat das specifische Gewicht 1°226 Ger- 
lach. Berechnet man aus diesen Angaben, wie viel Wasser das 
specifische Gewicht 1-200 besitzen miisste, um bei gleichblei- 
bendem specifischem Gewichte des Salzes der 25°/, igen Lisung 
das specifische Gewicht 1°226 zu ertheilen, so findet man genau 
zwei Molekiile Wasser, d. h.: Wenn die 25°/, Bromnatrium bei 
der Auflésung NaBr2OH, bilden und dieses chemisch gebundene 
Wasser wie bei den vorher untersuchten Salzen das_ specifische 
Gewicht 1-200 besitzt, so wiirde die Auflésung dieses Salzes ein 


~ 
‘ 


specifisches Gewicht von 1°225 haben. Gefunden wurde 1-226. 


Jodnatrium. 


Ganz die gleiche Menge gebundenes Wasser findet man fiir 


Jodnatrium aus einer 45°/,igen Lisung, welche nach Gerlach 
das specifisehe Gewicht 1-510 besitzt. 

In die Gruppe von Salzen, welche das Wasser in dem Ver- 
haltnisse 6 zu 5 verdichten, gehéren, wie aus der folgenden 


Tabelle zu ersehen ist, hauptsiichlich die Salze der Haloide. 
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4 OH, 
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6 OH, 
3 OH, 
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Mittel 


mehrerer Be- 
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Kremers 


Gmelin, 
Handbuch, 
S. 157 
Bideker 
Schiff 
Filh 0! 
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SrC],60H. 
Bideker 
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Eine zweite Gesetzmiissigkeit in der Verdichtung des 
Wassers dureh Metallsalze findet man bei den schwefelsauren 
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Metallsalzen, welche unter dem Namen der Vitriole bekannt 
sind. 

Die in den Kreis dieser Betrachtungen gezogenen Salze sind: 
Eisenvitriol, Kupfervitriol, schwefelsaure Magnesia und schwetel- 
saures Manganoxydul. 

Das in den angefiibrten Metallsalzen gebundene Wasser 
zeigt eine Verdichtung, welche der Grésse — bis aut die Ge- 

o 
nauigkeit, welche die unvermeidlichen Beobachtungsfehler zu- 
lassen, nahe kommt. 


Eisenvitriol. 


Der Eisenvitriol enthalt 126 Gewiechtstheile Wasser und 
152 Gewichtstheile der wasserfreien EKisenverbindung von der 
empirischen Formel FeSO,. Das wassertreie Salz hat das speci- 
fische Gewicht 2:84, das wasserhiltige 1-904. 

Berechnet man nun hieraus das specitische Gewicht des 
Wassers unter der Annahme, dass sich das specifische Gewicht 
des wasserfreien Salzes nicht geindert hat, so erhalt man 
1:36 specifisches Gewicht des Wassers. Berechnet man endlich 
aus dem Vitriol das specifische Gewicht seiner Lisung, so erhiilt 
man ftir eine 40°/,ige Eisenvitriollésung das specifische Gewicht 
1-235. Gefunden wurde 1°239. Die Resultate der Beobachtung 
stimmen mithin innerhalb der Beobachtungsfehler mit der An- 
nahme, dass sich das schwefelsaure Eisenoxydul mit sieben 
Molekiilen Wasser verbindet und dasselbe bis zum specifischen 


4 


Gewichte 3 verdichtet, und dass ferner die Verbindung des 


Kisensalzes mit dem verdichteten Krystallwasser unveriindert, 
d. h. mit gleicher Bindungsmenge und gleicher Verdichtung des 
Wassers in Lisung geht. 


Kupfervitriol. 


Die Verbindung CuSO, hat das specifische Gewicht 
3°53--3°57, der wasserhiltige Vitriol CuSO,5aq 2-24—2-29 
Plaifayr und Joule, das nach den obigen Annahmen berech- 
nete Wasser mithin ein specifisches Gewicht von circa 1°35. 


148 
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Berechnet man terner das specifische Gewicht seincr wisserigen 
Lisung unter der Annahme, dass derselbe mit dem speci- 
fischen Gewichte 2°29 in Lésung geht, so erhilt man: 
Fiir 24°/, berechnet 1-16, gefunden 1-165 
16 " 1°10 ‘ 1-106 
8 — . oe 1-051. 


Zinkvitriol. 


Specifisches Gewicht der Verbindung ZnSO, 3°4, 3:52, 
3°58, des Vitrioles ZnSO,7aq 2°04, hieraus berechnetes speci- 
tisches Gewicht des Krystallwassers 1°35, 1°32. Eine 60°/,ige 
Lisung des wasserhiltigen Salzes wiirde der Rechnung gemiiss 
ein specifisehes Gewicht von 1°44 besitzen. Gefunden wurde 
1-445. 


Schwefelsaure Magnesia. 


MgSO, specifisches Gewicht ...... 2°61 
MgSO,7aq specifisches Gewicht ...1°75 

Das hieraus berechnete specifische Gewicht des Wassers ist 
demnach 1°33. 

Eine 51°7°/, MgSO,7aq enthaltende Lésung hat das speci- 
fische Gewicht 1°288. Das hieraus berechnete specifische Gewicht 
des Salzes von der Formel MgSO,7aq wiirde 1-76 betragen. Ge- 
funden wurde 1:75. 


Manganvitriol. 


Die Verbindungen des schwefelsauren Manganoxydules mit 
Wasser sind von ganz besonderem Interesse, weil alle Stufen 
der fortschreitenden Bindung mit Wasser bekannt und deren 
specitische Gewichte bestimmt sind. Das wasserfreie Salz(MnSO,) 
wurde mit dem specifischen Gewichte 3-1, 3°24, 3-28 beob- 


achtet. 
Es bindet sich der Reihe nach mit 1, 2, 3, 4 und 5 Mole- 


kiilen Wasser. Berechnet man nun diese Bindungsstufen mit 
dem specifischen Gewichte des im Vitriol gebundenen Wassers 


— Ls so erhalt man folgende Resultate: 


— >a 
oO 
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Berechnetes Getundenes 
specifisches specifisches 
Gewicht Gewicht 
sdiiaiie olen dain lela 
errr Se rere _ 3°1, 3°24, 3°28 


im Mittel 3:22) 


WnSOy+l1 aq ..........2°80 2-84 — Thorpe u. Watts 
a Pere ee ee 2°93 2°526 — 
+3aq..........2°30 9-356 — 

a POET Tee 2°21 2°26 — Topsiée 
Sk, ee 2°10 2-105 — Thorpe u. Watts 


Letztere Verbindung geht auch als solche in wisserige 
Lisung. Eine 59°4°/,ige Lisung dieses Salzes hat nach Ger- 
lach ein specifisches Gewicht von 1°451. Dasselbe aus dem 
specifischen Gewichte des Salzes berechnet, ergibt 1°452. 

Nachdem nun nach dieser Art der Berechnung das speci- 
tische Gewicht des chemisch gebundenen Wassers bei allen unter- 
suchten Vitriolen = hs gefunden wurde, und nachdem ausser- 
dem dieselbe Grésse auch dort, wo verschiedene Bindungsstufen 
ein und desselben Metallsalzes bekannt sind, auch in allen Ver- 
bindungsstufen wiedergefunden wurde, so ist man wohl berech- 
tigt, diese Concentration, welche dem Wasser proportional, auch 
dem Wasser angehérend anzunehmen. 

Das in den Vitriolen verdichtete Wasser hat mithin sowohl 


_— ; ; ; 4 
im testen als fliissigen Zustande das specifische Gewicht —, was 


hei gleichmassiger Verdichtung der Elemente desselben einem 
- —— Dae ‘ is . . 
specifischen Gewichte von eG. fiir Wasserstoff und ree ftir Sauer- 


stoff entspricht. 


bd . 2 . Dd . a) a 1 
Mit Hilfe dieser Verdichtungsgréssen fiir Wasserstoff — 
2 ; 5 
| ] . 16 MM as 
und t-F und Sauerstoftt 5 und re: kénnte man nun auch an das 
/ . vo . o 


Studium der verdichteten Verbindungen anderer Elemente gehen 
und es liessen sich auch thatsachlich noch Beispiele von an- 
uiihernden Gesetzmiissigkeiten anfiihren, bei der Neuheit des 
Gegenstandes kénnte jedoch eine allzugrosse Ausdehnung der 
Ubersichtlichkeit schidlich sein. Diese hier angeftthrten Gesetz- 
wiussigkeiten sowohl, wie die durch die gefundenen Gesetz- 
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miissigkeiten erhartete Annahme der gleichmiissigen Verdichtung 
des Wassers, sollen nur gleichsam als Sehliissel tiir weitere Unter- 
suchungen vor Allem im Auge behalten werden. 

Die Ubereinstimmung der empirisch gefundenen Grissen mit 
den der angenommenen Gesetzmiissigkeiten besitzt ausser dem 
Interesse, welches jede gefundene Gesetzmiissigkeit von Natur- 
erscheinungen bietet, auch eine praktische Seite. Man ist nimlich 
mit Hilfe derselben im Stande, eine grosse Zahl specitischer Ge- 
wichte mit wenig Priimissen zu berechnen, und ist somit einen 
Schritt niher der wichtigen Aufgabe der Chemie getreten, dic 
Eigenschaften zusammengesetzter Kirper als Resultirende de: 
Eigenschaften der einzelnen Theile im Vorhinein zu bestimmen 
und zu berechnen. 

Als Beispiel fiir das Gesagte sollen hier mit den eben getunde- 
nen Verdichtungsformen des Wassers noch zwei Siiuren in den ver- 
schiedenen Mischungsverhiiltnissen mit Wasser berechnet werden. 

Bromwasserstoffsiure und Wasser. 

Die hichst concentrirte Saiure enthilt nach Champion und 
Pellot (compt. rend.. 70, 620, Gmelin ', 8S. 533) 82°02°), 
Bromwasserstoff, genau der Formel BrH.1aq entsprechend und 
besitzt ein specifisches Gewicht von 1°78. Die gesiittigte Siure 
verliert beim Erhitzen Bromwasserstoffgas, bis sie zu einer un- 
veriindert destillirbaren wiisserigen Siure geworden ist. Finen 
gleichen Concentrationsgrad erreicht man auch beim Eindampfen 
einer verdiinnteren Siiure, und zwar entspricht dieser Grad der 
Concentration einem Hydrate von der Formel HBr.5aq. Die con- 
eentrirte Siure bindet sich mithin noch mit vier Molekiilen 
Wasser zu einem fiinffach gewiisserten Hydrat. Nimmt man nun 
an, dass dieses Hydrat in der verdiinnten wisserigen Lisung der 
sromwasserstoffsiure enthalten, und dass das specifische Gewicht 
des gebundenen Wassers 1°2 ist, so gibt die Rechnung genau 
die von Topsée empirisch gefundenen specifischen Gewichte 


der wiisserigen Lisungen dieser Siure. 


Percentgehalt an Getundenes spec. Berechnetes spec. 


Bromwasserstoftsiure. Gewicht ‘Topside. Gewicht. 
wee ee . i ™ nd nl pe. 
11°94 1-089 1-089 
20-65 1:14 1°164 
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Percentgehalt an Grefundenes spec. Berechnetes spec. 
Bromwasserstoftsiure. Gewicht (Topsoe). Gewicht. 
- oe ne ; » _ ws i. ¥ aa a F 
33°34 1°502 1-302 
45°99 1°45] 1431 
46-09 1° 460 1461 
47°87 1°485 1-484 
K-17 1-480 1-487 


Schwefelsaure und Wasser. 


Das specifische Gewicht des sogenannten Schwefelsiiure- 
monohydrates ist nicht mit Sicherheit empirisch gefunden. Das an 
anderem Orte berechnete specifische Gewicht dieser Verbindung zu 
|: 88 wurde im Vergleiche zu dem mit Sicherheit bestimmten speci- 
tischen Gewichte der 98-5°/,igen Siiure gleich 1°857 als ge- 
uiigend tibereinstimmend angenommen. Aus dem _ specifischen 
(ewichte dieser Siure und Wasser von der Verdichtung, wie 
soleche in dem zweiten Abschnitte gefunden wurde, kann man 
die verschiedenen Hydrate dieser Siure und die Dichte aller 
_ Verdiinnungsgrade berechnen. Aus diesen Berechnungen ergeben 
sich zwei Hydrate der Schwefelsiure, und zwar ein Hydrat mit 


9 


i. , 4 ; 
' einem Molekiil Wasser von der Dichte — und ein zweites Hydrat 
—o 


rr ' a - b 
mit einem zweiten Molekiil Wasser von der Dichte —. 
~) 
derechnet man mit Zugrundelegung dieser beiden Hydrate 
er Schwefelsiiure die specifischen.Gewichte der verschiedenen 
Mischungen mit Wasser, so erhilt man Folgendes: 


Getundenes _‘ Fiir den Per- 
Berechnetes spec. Gewicht centgehalt an 


spec. Gewicht nach Kolbe SO,H, 
5 eeeer er eeere 1°88 - _ 
2. SO,H,+1 Aq von der Dichte 
4 . a ” ; 
=» entsprechend 84°59, SO,H. 1°44 1°70 84°5 
—o 
-* 4 
'. SO;H.+1 Aq von der Dichte — 
vw 
b 
e50e « « %& — 
od 
entsprechend 73°2°), SO,H,.. .1°66 1-66 74 


_ 1-65 73 
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Gefundenes _ Fiir den Per- 
Berechnetes spec. Gewicht centgehalt a 
spec. Gewicht nach Kolbe SO,H, 
—— ——_ —_— 
. Alle iibrigen der Schwefelsiiure 
zugegebenen Wassermengen 
werden nicht mehr verdichtet. 
SO,H,+3 aq entsprechend 
64°40, S0,H, 
D. SO,H,+4 aq entsprechend 
ge ae 1°46 
SO,H,+-5 aq entsprechend 
i |) 1°40 1:41 j1°2 


Es wurden nur zwei Decimalen angefiilirt, weil iiber diese 
hinaus die Angaben verschiedener Autoren schwanken. 

Bekanntlich ist der Streit tiber die Existenz bestimmter 
Hydrate in wiisserigen Lisungen und besonders der Hydrate der 
Schwefelsiiure noch nicht beendet. Wenn Berthelot (J. B. ti. d. 
Fort, d. Chemie, 1874, 8.82) ftir das Bestehen bestimmter Hydrate 
der gelisten Siiuren und Alkalien das Vorkommen bestimmter 
Hydrate im festen Zustande, die ungleiche Dampfspannung 
wasserfreier Kérper und ihrer Hydrate, die Fallung gewisser 
Salze durch concentrirte Wasserstoffsiiuren, ferner den Verlaut 
der Wirmeentwicklung beim Vermischen der Siiuren mit ver- 
schiedenen Wassermengen anftihrt, so kann hieran auch die 
Gesetzmissigkeit in der Verdichtung von mit den im festen Zu- 
stande bekannten Hydraten iibereinstimmenden Wassermengen, 
als ein weiterer Beweisgrund angeftigt werden. 
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Uber die Constitution einiger Derivate des Cyanamids 
von 
A. Smolka. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1890.) 


Unter diesen Derivaten verstehe ich Verbindungen, welche 
sich zum Theile vom Cyan, respective Cyanamid, zum Theile 
vom Harnstoff, respective der Kohlensiure ableiten und in ver- 
schiedenen Biichern unter verschiedenen Namen, wie ,,Cyan- 
verbindungen“, ,,Saureamide“, , Siiurenitrile“ und , Kohlensiure- 
derivate“ in getrennten Abschnitten behandelt werden. Die Blau- 
siiure, das Cyanamid, die Cyansiure, die Derivate des Dicyan- 
diamids, des Melamins, Melams, der Harnstoff mit seinen zahl- 
losen Abkémmlingen und tiberhaupt die Derivate der Kohlen- 
siiure gehéren hieher. Man kénnte diesen Kérpern ebenso gut 
den Namen ,,.Derivate des Cyans* beilegen; denn denkt man 
sich den Wasserstoff der Blausiure (durch Vermittlung des Chlor- 
cyans) durch die Amidogruppe ersetzt, so gelangt man zum Cyan- 
amid und geht dabei von der Blauséure, also auch vom Cyan 
aus. Dieser Begriff ist aber ein viel umfassendérer, z. B. die sich 
vom Dicyan ableitenden Oxalylverbindungen, ebenso alle Saure- 
nitrile ete. in sich begreifender, die hier keine oder doch nur eine 
sehr nebensiachliche Beriicksichtigung finden. 

Endlich lassen sich simmtliche hier behandelte Verbin- 
dungen auch als ,Derivate des Harnstoffes* ansehen; denn 
durch Addition von Ammoniak, Wasser und Schwefelwasserstoff 
zum Cyanamid entstehen aus diesem Guanidin, Harnstoff und 
Thioharnstoff, von denen wieder jedes fiir sich viele Abkémmlinge 
gibt, die sowobl mit einander, als auch mit anderen Gliedern 
dieser Kérperclasse durch enge Beziehungen vielfach verkniipft 


sind. 








L. Schneider, Chemisch gebundenes Wasser. 
Getundenes — Fiir den Per- 


Berechnetes spec. Gewicht centgehalt an 
spec. Gewicht nach Kolbe SO,H, 


ee eee 
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Es wurden nur zwei Decimalen angefiilrt, weil iiber diese 
hinaus die Angaben verschiedener Autoren schwanken. 

Bekanntlich ist der Streit tiber die Existenz bestimmter 
Hydrate in wiisserigen Lisungen und besonders der Hydrate der 
Schwefelsiiure noch nicht beendet. Wenn Berthelot (J. B. ti. d. 
Fort, d. Chemie, 1874, 8.82) ftir das Bestehen bestimmter Hydrate 
der gelésten Siiuren und Alkalien das Vorkommen bestimmter 
Hydrate im festen Zustande, die ungleiche Dampfspannung 
wasserfreier Kérper und ihrer Hydrate, die Fallung gewisser 
Salze durch concentrirte Wasserstoffsiiuren, ferner den Verlaut 
der Wirmeentwicklung beim Vermischen der Siiuren mit ver- 
schiedenen Wassermengen anftihrt, so kann hieran auch die 
Gesetzmiissigkeit in der Verdichtung von mit den im festen Zu- 
stande bekannten Hydraten tibereinstimmenden Wassermengen, 
als ein weiterer Beweisgrund angefiigt werden. 
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Unter diesen Derivaten verstehe ich Verbindungen, welche 
sich zum Theile vom Cyan, respective Cyanamid, zum Theile 
vom Harnstoff, respective der Kohlensiure ableiten und in ver- 
schiedenen Biichern unter verschiedenen Namen, wie ,,Cyan- 
verbindungen“, , Séiureamide“, , Siiurenitrile* und , Kohlensiure- 
derivate“ in getrennten Abschnitten behandelt werden. Die Blau- 
siure, das Cyanamid, die Cyansiure, die Derivate des Dicyan- 
diamids, des Melamins, Melams, der Harnstoff mit seinen zall- 
losen Abkémmlingen und tiberhaupt die Derivate der Kohlen- 
siure gehéren hieher. Man kinnte diesen Kiérpern ebenso gut 
den Namen ,,Derivate des Cyans*“ beilegen; denn denkt man 
sich den Wasserstoff der Blausiure (durch Vermittlung des Chlor- 
eyans) durch die Amidogruppe ersetzt, so gelangt man zum Cyan- 
amid und geht dabei von der Blauséure, also auch vom Cyan 
aus. Dieser Begriff ist aber ein viel umfassendefer, z. B. die sich 
vom Dicyan ableitenden Oxalylverbindungen, ebenso alle Siure- 
nitrile ete. in sich begreifender, die hier keine oder doch nur eine 
sehr nebensichliche Berticksichtigung finden. 

Endlich lassen sich simmtliche hier behandelte Verbin- 
dungen auch als ,Derivate des Harnstoffes* ansehen; denn 
durch Addition von Ammoniak, Wasser und Schwefelwasserstoff 
zum Cyanamid entstehen aus diesem Guanidin, Harnstoff und 
Thioharnstoff, von denen wieder jedes fiir sich viele Abkiémmlinge 
gibt, die sowobl mit einander, als auch mit anderen Gliedern 
dieser Kérperclasse durch enge Beziehungen vielfach verkniipft 


sind,, 
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Wir haben unter den vielen Kérpern, die hieher zu ziihlen 
sind, zwei Hauptclassen zu unterscheiden: 1. Wahre Cyan- 
verbindungen und 2, Additionsproducte dieser Cyanide. 

Das Cyanamid gehort in die erste Classe, der durch Addition 
von Wasser zum Cyanamid entstandene Harnstoff ist ein Repri- 
sentant der anderen Gruppe dieser Verbindungen. 

Die wahren Cyanverbindungen, welche also noch ein Cyan- 
radical enthalten, sind besonders dadurch charakterisirt, dass 
sie — wie es scheint ganz allgemein — Wasserstoff, Wasser, 
Schwefelwasserstoff und Ammoniak addiren kénnen, wodureh 
Amine, Siureamide, geschwefelte Siureamide und Amidine ent- 
stehen, z. B.: 

CN.H+H, = CH,.NH, Methylamin, 

(CN), +H, = (C,H,):(NH,), Athylendiamin, 

CN.CH,+H,O = CH,.CO.NH, Acetamid, 

CN.NH,+H,O = NH,.CO.NH, Carbamid, 

CN.CH,+H,S = CH,.CS.NH, Thiacetamid, 

CN.NH,+NH, = NH,.CNH.NH, Guanidin ete. 

Von eigentlichen Siurenitrilen stellte man bis nun durch 
Kinwirkung von Ammoniak keine Amidine direct dar. Thatsich- 


lich wurden derartige Versuche von Bernthsen! angestellt; aus 
Benzonitril und Salmiak konnte dieser Forscher kein Amidin 


erhalten, dafcr gelang ihm die Verbindung von substituirten 
Ammoniaken mit Nitriten zu substituirten Amidinen; so gibt bei- 
spielsweise Benzyleyanid und salzsaures Anilin das Chlorhydrat 
des phenylirten Phenylacetamidins C,H, .CH, .C(NC,H.).NH,- 
Dies ist gewiss eine Reaction, die der Addition von Ammoniak 
zu Acetamid analog ist. Ebenso beweisend sind die von 
Bernthsen*® gefundenen Additionen von (salzsaurem) Diphenyl- 
amin zu Acetonitril und Benzonitril, in Folge deren Amidine von 
unsymmetrischer Constitution R.CNH.NR{ entstehen. Die von 
Tiemann ausgefthrte Vereinigung von Hydroxylamin mit 
Nitrilen zu Oxyamidinen, auf welche, sowie zum Theil auch auf 
Bernthsen’s Arbeiten, bereits Rathke® hinwies, gehirt eben- 





1 Liebig’s Annalen, Bd. 184. S. 521. 
2 Daselbst, Bd. 192, S. 4. 
3 Berl. Ber., Bd. 18, 8S. 3108. 
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falls hieher. Endlich ist die Bildung von Acetamidin durch Ein- 
leitung von trockenem Chlorwasserstoffgas in erhitztes Acetamid 
wohl auch auf eine Addition von Ammoniak zu Acetonitril zuriick- 
zufiihren. Acetamid gibt bekanntlich in der Hitze bei Gegenwart 
von wasserentziehenden Mitteln Acetonitril; ich halte es fiir sehr 
wahrscheinlich, dass das Salzséiuregas, ahnlich wie P,O., in 
diesem Falle wasserentziehend wirkt und aus dem Acetamid 
Acetonitril erzeugt; gleichzeitig findet eine andere Zersetzung 
statt, welche die Bildung von Acetylehlorid ete. zur Folge hat. 
Dabei muss aber Ammoniak nasciren und dieses addirt sich dann 
mit dem Nitril zu Acetamidin: 


€ 
« 


CH,.CN+NH, — CH,.CNH.NH,. 


—— > we el Ss A dditionsreactionen aus 










> 
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Das Resultat von solchen Additionsreactionen ist daher stets 
die Bildung eines Amides. 

Selbstverstiindlich kénnen diese durch Addition von H, H,O, 
H,S und NH, aus Cyaniden entstandenen Amide nichts weiter 
addiren, weil sie ja die hiezu befiihigende Cyangruppe nicht 
mehr enthalten. 

Unter den im Folgenden betrachteten Verbindungen sind 
einige wahre Cyanide, die iibrigen sind hingegen Amido- 





| Berl. Ber., Bd. 16, S. 1074 und 145%. 
2 Daselbst, Bd. 18, S. 3102. 
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Wir haben unter den vielen Kérpern, die hieher zu zihlen 
sind, zwei Hauptclassen zu unterscheiden: 1. Wahre Cyan- 
verbindungen und 2, Additionsproducte dieser Cyanide. 

Das Cyanamid gehort in die erste Classe, der durch Addition 
von Wasser zum Cyanamid entstandene Harnstoff ist ein Reprii- 
sentant der anderen Gruppe dieser Verbindungen. 

Die wahren Cyanverbindungen, welche also noch ein Cyan- 
radical enthalten, sind besonders dadurch charakterisirt, dass 
sie — wie es scheint ganz allgemein — Wasserstoff, Wasser, 
Schwetelwasserstoff und Ammoniak addiren kénnen, wodurech 
Amine, Siiureamide, geschwefelte Siureamide und Amidine ent- 
stehen, z. B.: 

CN.H+H, = CH,.NH, Methylamin, 


NO ete ee 


, ss eo) 7 
Dies ist gewiss eine Reaction, die der Addition von Ammoniak 
zu Acetamid analog ist. Ebenso beweisend sind die von 
Bernthsen* gefundenen Additionen von (saJzsaurem) Diphenyl- 
amin zu Acetonitril und Benzonitril, in Folge deren Amidine von 
unsymmetrischer Constitution R.CNH.NR{ entstehen. Die von 
Tiemann ausgefthrte Vereinigung von Hydroxylamin mit 
Nitrilen zu Oxyamidinen, auf welche, sowie zum Theil auch auf 
Bernthsen’s Arbeiten, bereits Rathke?* hinwies, gehért eben- 





1! Liebig’s Annalen, Bd. 184, 8. 321. 
2 Paselbst, Bd. 192, 8. 4. 
3 Berl. Ber.. Bd. 18, 8S. 3105. 
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falls hieher. Endlich ist die Bildung von Acetamidin durch Ein- 
leitung von trockenem Chlorwasserstoffgas in erhitztes Acetamid 
wohl auch auf eine Addition von Ammoniak zu Acetonitril zuriick- 
zufiihren. Acetamid gibt bekanntlich in der Hitze bei Gegenwart 
von wasserentziehenden Mitteln Acetonitril; ich halte es fiir sehr 
wahrscheinlich, dass das Salzsiuregas, abnlich wie P,O., in 
diesem Falle wasserentziehend wirkt und aus dem Acetamid 
Acetonitril erzeugt; gleichzeitig findet eine andere Zersetzung 
statt, welche die Bildung von Acetylehlorid ete. zur Folge hat. 
Dabei muss aber Ammoniak nasciren und dieses addirt sich dann 
mit dem Nitril zu Acetamidin: 


CH,.CN+NH, — CH,.CNH.NH,. 


Die Producte, welche bei solehen Additionsreactionen aus 
den wahren Cyaniden erhalten werden, sind keine Cyanide mehr. 
Die Additionen finden in der bereits von Bamberger! und 
Rathke?® beschriebenen Weise statt, so zwar, dass sich das 
addirende Molekiil in zwei zweiwerthige Gruppen spaltet: H, 
zerfallt in HY und HY, H,O in HY und O”, H,S in HY und S” und 
Ammoniak in HY und NH”. Die dabei immer frei werdenden 
zwei Wasserstoffatome verbinden sich mit dem Stickstoff des 
Cyanradicals zu einer Amidogruppe, wahrend die dadurch 
frei werdenden zwei Valenzen des Kohlenstoffatomes im Cyan- 
radical von der zweiten in Action tretenden zweiwerthigen 
Gruppe gesattigt werden: 

R’.CN+H,X” = R’.CX”.NH,. 


” 


Das Resultat von solchen Additionsreactionen ist daher stets 
die Bildung eines Amides, 

Selbstverstiindlich kénnen diese durch Addition von H, H,O, 
H,S und NH, aus Cyaniden entstandenen Amide nichts weiter 
addiren, weil sie ja die hiezu befiihigende Cyangruppe nicht 
mehr enthalten. 

Unter den im Folgenden betrachteten Verbindungen sind 
einige wahre Cyanide, die iibrigen sind hingegen Amido- 





1 Berl. Ber., Bd. 16, S. 1074 und 145%. 
2 Daselbst, Bd. 18, S. 3102. 
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aus den ersteren dureh Additionsreactionen hervor- 


A. Cyanverbindungen. 
Dicyandiamid, Amidodicyansiiure (Carbamincyamid) und 
Thiocarbamineyamid kommen hier in Betracht. 
1. Dicyandiamid C,H,N,. 
Fiir dasselbe werden bekanntlich drei verschiedene Consti- 


tutionsformeln angegeben. 
Baumann sieht es fiir cin Imid an und gibt ihm die Formel 


NH\ 
NH: Of > NH; 
i Nee’? ; 


Klason halt es fiir ein Amid von der Zusammensetzung 


a 
NH, CQ DO. NE: 


Bamberger und RathKe fassen es hingegen fiir ein Cyan- 
guanidin (CN) NH.CNH.NH, auf. 
Folgende Reactionen des Dicyandiamids kénunen Aufschluss 


iiber seine Constitution geben: 

a) Mit nascirendem Wasserstoff liefert es neben Ammoniak 
Methylamin; dies Verhalten spricht fiir die Cyanguanidiformel, 
denn von Cyaniden ist es bekannt, dass sie unter Addition von 
Wasserstoff Amine geben. 

4) Mit Wasser, respective bei Behandlung mit Siuren, tiber- 
gelit das Dicyandiamid in Dicyandiamidin, welehes nach seiner 
Synthese aus Harnstoff und Guanidin (Baumann) Guanylharn- 
stoff NH,.CHN.NH.CO.NH, ist. Das Dicyandiamid verhilt sich 
hiebei wie ein Cyanid, weil Cyanide unter Wasseraufnahme 
Siureamide bilden. 

cy Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten von Dicyan- 
diamid gegen Barytwasser; beim Kochen damit tritt unter gleich- 
zeitiger Entwicklung von Ammoniak ein Atom Sauerstoff in das 
Molekiil, es entsteht aber dabei nicht wie unter dem Finflusse 
von Siiuren Dicyandiamidin mit seinen basischen Eigenschaften, 
sondern die Amidodicyansaure. 








Co 
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Wire nun Baumann’s Imidformel oder Klason’s Amid- 
ormel richtig, so ist nicht ersichtlich, warum nicht beide Imid-, 
espective Amidgruppen durch O, beziehungsweise OH crsetzt 
werden sollten, indem dadurch etwa durch weitergehende Poly- 
werisation des Oxydationsproductes Cyanursiiure  entstehen 
xOnnte. Man kann allerdings behaupten, durch Einwirkung des 
arytwassers werde nur ein Sauerstoffatom eingefiihrt und erst 
saiuren erzeugen aus der entstandenen Amidodicyansiure Cyan-, 
beziehungsweise Cyanursiure. Dem ist aber nicht so, denn 
siuren tiberfiihren bekanntlich die Amidodicyansiure in Biuret, 
indem sie an dieselbe Wasser wie an ein Cyanid im Allgemeinen 
anlagern. 

Sofort erklarlich wird aber die gedachte Bildung der Amido- 
dicyansiiure aus Dicyandiamid, wenn dieses als ein Cyanguanidin 
aufgefasst wird. Wie Guanidin die an seinem Kohlenstoffatom 
befindliche Imidgruppe beim Kochen mit Barythydrat unter 
sildung von Harnstoff gegen Sauerstoff austauscht, so tritt auch 
an Stelle der an einem einzigen Kohlenstoffatom hangenden 
einen Imidgruppe des Cyanguanidins unter gleichen Umstinden 
Sauerstoff ein und es entsteht ein Cyanharnstoff, d.i. die Amido- 
dicyansiure: 


NH, .CNH.NH, +H,O = NH,+NH,.CO.NH, und 
(CN)NH.CNH. NH, +H,0 = NH,+(CN)NH.CO.NH,. 


Ich halte somit die Uberfiihrung des Dicyandiamids in 
Amidodicyansiure fiir einen gewichtigen Beweis dafiir, dass es 
ein Cyanguanidin ist. 

d) Schwefelwasserstoff addirt sich mit Dicyandiamid zu 
Thiodicyandiamidin (Guanylthioharnstoff ): 


CN.NH.CNH.NH,+H,S = NH, .CS.NH.CNH.NH,. 


Auch dies ist eine den Cyanverbindungen eigenthiimliche 
Reaction. 

e) Das Cyanamid polymerisirt sich sehr leicht: zu Dicyan. 
diamid; dieser Vorgang ist unter Zugrundelegung der Cyan- 
cuanidinformel fiir letzteres nichts anderes als eine Addition 
von Cyanammoniak, d.i. Cyanamid, zu Cyanamid, wie schon 
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Bamberger! hervorgehoben, und verlauft ebenso wie die Addi- 
tion des Ammoniaks mit Cyanamid zu Guanidin: 


CN.NH,+NH: H, = NH,.CNH.NH,; 
CN.NH,+(CN)H: NH = (CN) NH.CNH.NH,. 


/) Erwiigt man ferner, wie Rathke gefunden und Bam- 
berger! besprochen hat, dass Thiodicyandiamidin (Guanyl- 
thioharnstoff) beim Entschwefeln unter Abgabe von Schwefel- 
wasserstoff Dicyandiamid bildet, so ist dies ein ganz analoger 
Fall, wie die Entschwefelung des Thioharnstoffes zu Cyanamid: 


NH, .CS.NH.CNH.NH, = H,S+CN.NH.CNH.NH,. 


y) Endlich sei noch der Bildung von Thiammelin und 
Melanurensiiure dureh Addition von Sulfocyanséure und Koblen- 
dioxyd zu Dicyandiamid gedacht. Beide Reactionen lassen sich 
sehr gut mit der Cyanidnatur des Dicyandiamids in Einklang 
hbringen und namentlich die Synthese der Melanurensiiure lisst 
sich fast gar nicht aus der Baumann’schen und Klason’schen 
Formel des Dicyandiamids erkliren. 

In Beriicksichtigung aller hier zuisammengetragenen Momhente 
ist es wohl zuliissig, das Dicyandiamid nach Vorgang Bain- 
berger’s und Rathke’s als ein Cyanguanidin CN.NH.CNH. 
NH, aufzufassen. 


2. Amidodicyansiure oder Carbamincyamid, C,H,N,O. 


Von der Imidformel des Dicyandiamids ausgehend, wird die 
Amidodicyansiiure als ein Derivat desselben betrachtet, in welchem 
ein Imid durch Sauerstoft vertreten ist: 


N NH 
NH:C( | SG: NH; COC OF NH. 


H 
\nyH \n 


Gegen die Richtigkeit dieser Formel lisst sich ebenfalls 
Vieles geltend machen. 





1 Berl. Ber., Bd. 16. S. 1464. 
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Beim Dicyandiamid wurde bereits unter c) die Bildung der 
\midodicyanséure durch Kochen von Dicyandiamid mit Baryt- 
wasser besprochen; ist Dicyandiamid ein Cyanguanidin, so muss 
jie Amidodicyansiiure darnach folgerichtig ein ein Cyanharn- 
stoff sein. 

Auch die zweite Bildungsweise der gedachten Verbindung 
Addition von Cyansiiure und Cyanamid) lisst sich mit dieser 
Auffassung sehr gut vereinbaren, sie verliuft geradeso wie die 
Bildung von Harnstoff aus Cyansiiure und Ammoniak: 


CO: NH+NH,.H = NH,.CO.NH,; 
CO:NH+NH, .(CN) = NH,.CO.NH(CN). 


Als ein wahres Cyanid ist die Verbindung noch fiihig H,O, 
H,S und NH, zu addiren, in genau derselben Weise, wie diese 


érper vom Dicyandiamid addirt werden. Sie gibt mit wiisseriger 


Schwefelsiure geradeso Biuret (Baumann), wie das Dicyan- 
diamid Guanylharnstoff: 


(CN) NH.CNH.NH,+H,0 = NH,.CO.NH.CNH.NH, ; 
(CN) NH.CO.NH, +H,O = NH,.CO.NH.CO.NH,. 


Beim Kochen mit Schwetelammonium entsteht aus ihr ebenso 
Thiobiuret (Wunderlich), wie aus Dieyandiamid Guanylthio- 
harnstoff: 


(CN)NH.CNH.NH, +H,S = NH,.CS.NH.CNH.NH, ; 
(CN)NH.CO.NH,+H,S = NH,.CS.NH.CO.NH,. 


4 


Mit Ammoniak addirt sich die Verbindung endlich in der- 
selben Weise zu Guanylharnstoff (Friedreich und Smolka’), 
wie Dicyandiamid zu Guanylguanidin: 


(CN) NH.CNH.NH, +NH, = NH,.CNH.NH.CNH.NH, ; 
(CN) NH.CO.NH, +NH, = NH,.CNH.NH.CO.NH,. 


Auch Wunderlich? sieht in der Hallwachs’schen Formel 


( ( ) - | J t 4 ’ u: l ti c } 





1 Monatshette tiir Chemie, Bd. 10, 8. 94. 
2 Berl. Ber., Bd. 19, S. 448 und 453. 
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chemische Verhalten der Amidodicyansiure; er hilt vielmehr die 
Verbindung fiir ein Cyanamid, in welchem ein Atom Wasserstoff 
durch Carbamin (CO.NH,)’ ersetzt ist, also fiir ein Carbamin- 
cyamid NH.CO.(N,CH). Er diseutirt tibrigens in diesem sehr 
lesenswerthen Aufsatze noch Bedingungen, unter welchen Dicyan- 
diamid und Amidodicyansiéure bei Additionsreactionen zu Mela- 
minderivaten mit sechsgliedrigen Ringen zusammentreten kénnen. 
Vorliegende Studie steht mit Wunderlich’s Anschauungen tiber 
diese Fragen in Ubereinstimmung. 

Wer also das Dicyandiamid fiir ein Cyanguanidin auf- 
fasst, ist nach den Bildungsweisen und dem Verhalten der 
Amidodicyansiiure gezwungen, dieselbe fiir Cyanharnstoff 
(CN)NH.CO.NH, anzusehen. 


3. Thiocarbaminecyamid C,H,N,S. 


Das Allyl- und Phenylthiocarbaminnatriumcyamid erhalt 
man nach Wunderlich! durch Zusatz des betreffenden Senféles 
zu einer alkoholischen Liésung von Natriumeyanamid. Die Ver- 
bindungen addiren Schwefelwasserstoff und Bildung von Dithio- 
biureten. 

Das Wenige, was man iiber diese Kérper weiss — Bildung 
dureh Addition von Senfélen zu Cyanamid, Additionsfahigkeit 
mit H,S — ist analog dem Verhalten der Amidodicyansidure; ist 
diese Verbindung ein Cyanharnstoff, dann muss auch das Thiocar- 
bamincyamid ein Cyanthioharnstoff (CN)CH.CS.NH, sein. 


B. Additionsproducte der Cyanverbindungen. 


Da Cyanamid, Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthio- 
harnstoff wahre Cyanverbindungen sind, kénnen sie noch mit 
Ammoniak, Wasser und Schwefelwasserstoff Additionsproducte 
geben. Diese Additionsproduete bilden hinsichtlich der Atom- 
lagerung offene Ketten und enthalten so viele Kohlenstotfatome 
als ihre Muttersubstanzen. Hieher sind zu rechnen: Die Additions- 
producte des Cyanamids (Guanidin, Harnstoff Thioharnstoff) und 
die Biderivate dieser Verbindungen, also: Biguanid, Guanyl- 
harnstoff und die Biurete. Die ersteren, bloss ein Kohlenstoffatom 





1 L. ¢. 
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enthaltenden Verbindungen, nenne ich der Kiirze halber ,,Urete“, 
die letzteren dagegen ,.Biurete“. 

Von Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthioharnstoff 
leiten sich aber noch andere Additionsproducte ab; diese drei 
Cyanide kénnen sich mit Ureten und mit Cyanamid, respective 
Cvan- und Sulfocyansiure addiren, wodurch offene Ketten mit 
drei Kohlenstoffatomen entstehen sollten, z. B.: 


CN) NH.CNH. NH, +CN.NH, = 
NH, .CNH.NH.CNH.NH.CNH.NH,, 

(ON) NH. CNH. NH, +NH,.CO.NH, = 
NH, +NH, .CNH.NH.CNH.NH.CO.NH, ete. 


Solche offene siebengliedrige Ketten schliessen sich jedoch 
unter Austritt von Ammoniak zu sechsgliedrigen Ringen, wodurch 
mit den Cyanurderivaten isomere Verbindungen entstehen, die 
ich kurz als ,.Triurete* bezeichnen werde: 


; — _ ; J NH.CO\ |. 
NH, .CO.NH.CO.NH .CO. NH, = NH; +COC 7) NH. 
NH.CO 


I. Urete. 


Es sind Additionsproducte des Cyanamids mit Ammoniak, 
Wasser und Schwefelwasserstoff, nimlich: Guanidin, Harn- 
stoff und Thioharnstoff. 

Uber ihre Constitution braucht nichts weiter gesagt zu 
werden. 


ll. Biurete. 


Die Biurete sind Additionsproducte von Cyanharnstoff, Cyan- 
thioharnstoff und Cyanguanidin mit H,O, H,S und NH,; sie unter- 
scheiden sich von den entsprechenden Ureten durch die Differenz 
C(NH), oder die gleichwerthige Gruppe C(NH) X” (worinX” =O 
oder S) und reprisentiren also in einem gewissen Sinne Homologe 
der Urete. 

Im Folgenden seien sie aufgeziihlt: 


ae ee ee ee NH, .CO.NH.CO.NH,, 
So ee ee ee ee ee NH,.CS.NH.CO.NH,, 
Dithiobiuret ............... NH,.CS.NH.CS.NH,, 
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Guanylharnstoff NH,.CNH.NH.CO.NH,, 
Guanylthioharnstoff ... 0... .. NH, .CNH.NH.CS.NH, und 
Biguanid NH, .CNH.NH.CNH.NH,. 


Von Dithiobiuret ist zu sagen, dass es als solehes nicht 
erhalten werden konnte; wohl existiren aber Alkylderivate des- 
selben. 

Auch iiber die Constitution dieser Verbindungen ist man 
nicht in Zweitel. 


lil. Triurete. 


Zu «diesen Kérpern sind zu rechnen: Melamin, Ammelin, 
Melanurensiiure und Cyanursiiure; ferner wahrscheinlich die 
geschwetelten Abkémmlinge der letzteren drei Verbindungen; 
diese Thioderivate stehen zum Ammelin, zur Melanurensiiure und 
zur Cyanursiiure, wie es scheint, in demselben Verhiltnisse, wie 
die geschwetelten Biurete zum Biuret und zum Guanylharnstoff; 
sie sind auch in die schwefelfreien Triurete iiberftihrbar. 


1. Melamin C,H,N,. 


Nach meiner Auffassung der Constitution des Melamins 
schien es mir sehr wahrscheinlich, dass diese Verbindung aus 
Biguanid und Guanidin entstehen miisse. Ich stellte daher 


4 


folgenden Versuch an: 

Wasserfreies Biguanidsulfat wurde mit Guanidinearbonat 
nach molecularem Verhiltnisse innig gemischt und im Paraffin- 
bade etwa eine Stunde auf 170—180° erlhitzt. Ohne dass 
Schmelzung eingetreten wiire, entwich Kohlenséure und Ammo- 
niak; der mit Wasser ausgekochte Riickstand gab nach dem 
Erkalten des Filtrates einen weissen krystallinischen Kérper 
vom Aussehen des Melamins. 

O-1046 g Substanz lieferten bei 732°6 mm Druck und 16°5° 
61:4 cm?’ = 67-02" , N; der Kérper war also Melamin (Rechnung 
fiir dieses 66°67"), N). 

Der Process verliiutt nach der Gleichung: 


(C,H_N, ),-H,SO,+(CH,N,),-H,CO, = 2U,H,N, +(NH,), SO, + 


Biguanidsultat 


-+2NH,+H,0+CO,. 
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Aus 1-5 gq Biguanidsultat und 0-9 g Guanidinearbonat wurden 
bei quantitativem Arbeiten 0-48 q Melamin, das sind 38°/, der 
berechneten Ausbeute erhalten. In Gemeinschaft mit Herrn 
Friedreich! haben wir schon friiher einmal gefunden, dass 
Guanidincarbonat beim Erhitzen fiir sich ebenfalls Melamin gibt; 
nun sollten aus 0°9g Guanidincarbonat allein 0-42 q Melamin 
entstehen; die gefundene gréssere Menge beweist, dass in der 
That Biguanid und Guanidin aut cinander reagirten, zumal wenn 
man sich erinnert, dass Guanidincarbonat fiir sich kaum 40°), 
der berechneten Ausbeute an Melamin liefert. 

Dass die dargestellte Verbindung wirklich Melamin war, 
heweist nicht nur der gefundene Stickstoffgehalt, sondern das 
ganze Aussehen der Substanz, ihr Verhalten gegen Lisungsmittel 
und die Beschaffenheit des in Nadeln krystallisirenden Chlor- 
hydrates. 

Noch sei erwihnt, dass wenn Melam C,H,N,, mit concen- 
trirtem wisserigen Ammoniak im Rohre iultie Stunden auf etwa 
180° erhitzt wird, ebenfalls Melamin entsteht; die Bbesprechung 
dieser Bildungsweise passt aber nicht in den Rahmen der vor- 
liegenden Arbeit und soll bei anderer Gelegenheit erfolgen. 

Wir — Herr Friedreich und ich! — haben in einer jiingst 
publicirten Abhandlung tiber das Ammelin bereits ausgesprochen, 
dass wir fiir das Melamin die Isostructur annehmen; heute sei 
dies ausfiihrlicher begriindet: 

Klason stellt fiir das Dicyandiamid eine Amidformel 


YX 
NH, Ce >C.NH 
\yZ 


auf; es wiirde daher eine analoge Constitution mit dem von 
A. W. Hofmann als einem Amid formulirten Melamin besitzen: 


es 0 say 


Diese analoge Constitution sollte doch ein analoges Ver- 
halten beider Kérper zur Folge haben. 

1 Monatshette fiir Chemie, Bd. 10, S. 94. 

2 Monuatshefte fiir Chemie, Bd. 11, 8.59. 
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Vom Dicyandiamid sind seine additionellen Reactionen mit 
Wasserstoff, Wasser, Schwefelwasserstoff und Ammoniak bekannt, 
bei welchen es Methylamin, Guanylharnstoff, Guanylthioharostoff 
und Biguanid bildet. 

Ich habe mich nun tiberzeugt, dass Melamin keiner dieser 
Additionsreactionen fiihig ist. Erhitzt man es mit Wasser, 
Schwefelammonium oder Atzammoniak, so erreicht man bei 150 
bis 170° gar nichts, tiber etwa 180° findet totale Zersetzung 
statt. Beim Kochen mit Alkalien oder Sauren erleidet es allerdings 
Veriinderungen, aber nicht in einer Wasseraufnahme, sondern 
lediglich in einem Austausche von Imidgruppen gegen Sauerstoft 
bestehend. 

Behandelt man Melamin mit nascirendem Wasserstoff (Zink 
und Salzsiure) bei gewéhnlicher Temperatur, so findet nichts 
weiter als Bildung von salzsaurem Melamin statt. Es wurde daher 
mit Salzsiure und Zink anhaltend erhitzt, um zu sehen, wie es 
sich bei héherer Temperatur gegen nascirenden Wasserstoff 
verhiilt. Nach entsprechender Einwirkung wurde die erkaltete 
Flissigkeit mit starkem Alkohol im Uberschusse versetzt, wodureh 
ein weisser Niederschlag herausfiel; derselbe enthielt, nachdem 
er aus heisser Sodalésung umkrystallisirt ward, 55:23°/, N und 
erwies sich auch nach seinem sonstigen Verhalten als Ammelin 
C,H.N,.O, welches 55°12°/, N verlangt. 

Aus dem essigsauer gemachten Filtrate von Ammelin wurde 
das Zink mit Schwefelwasserstoff entfernt; das mit Salzsiiure 
abgedampfte Filtrat vom Schwefelzink wurde mit Kalilauge 
destillirt und das Destillat in Salzsiure aufgefangen; die vor- 
geschlagene Salzsiiure gab einen festen, nicht zerfliesslichen Ab- 
dampftriickstand, welcher beim Erwiirmen mit alkoholischer Kali- 
lauge und Chloroform keine Carbylaminreaction zeigte. 0°3381 g 
dieses Riickstandes lieferten 0°9071 yg AgCl, entsprechend 
66°37°/, Cl. Salmiak verlangt 66°36°/, Cl. 

Beim anhaltenden Erhitzen von Melamin mit Salzsiure und 
Zink und nach darauffolgender Destillation mit Atzkali wurde 
demnach kein anderer Effect erzielt, als die Bildung von Ammelin 
und Ammoniak. Nun ist aber seit geraumer Zeit bekannt, dass 
Siuren oder Alkalien in dieser Weise auf Melamin einwirken; 
der nascirende Wasserstoff addirte sich also nicht zum Melamin. 








Cyanamid. 191 


Aus diesen Versuchen muss eine verschiedene Consti- 
tution des Dicyandiamids und Melamins gefolgert werden; sie 
sind nicht beide zu gleicher Zeit Imide, aber auch nicht Amide. 
Aus den Additionsreactionen des Cyanamids und Dicyandiamids 
schliessen Bamberger und Rathke ganz richtig, dass beide 
Cyanide (Cyanammoniak und Cyanguanidin) sind. Das Nieht- 
eintreffen dieser Additionsreactionen beim Melamin lisst dieses 
bestimmt nicht als ein Cyanid erscheinen. Es kann also noch ein 
Amid oder Imid sein. Um dies zu entscheiden, ist es néthig, die 
jildungsweisen des Melamins ins Auge zu fassen, da sein 
chemisches Verhalten allein eine Lésung dieser Frage nicht 
erhoffen lasst. Die Entstehung desselben aus Melam oder Rhodan- 
ammonium kann dabei nicht in Betracht kommen, weil der 
Melambildungsprocess selber erst seiner Erklérung harrt. 

Die massgebenden Bildungsweisen des Melamins sind also 
folgende: 


a) Seine Bildung beim Erhitzen von Cyanamid durch Polymeri- 
sation (Drechsel); 

6) Erhitzen von Guanidinsalzen fiir sich (Claus, Nencki, 
Smolka und Friedreich); 

ec) Erhitzen von Dieyandiamid mit Guanidinearbonat (Smolka 
und Friedreich); 

d) Erhitzen von Biguanidsalzen mit Guanidincarbonat (Smolka 
und Friedreich); 

e) Erhitzen von Cyanurehlorid mit Ammoniak (Cloéz und 
Cannizzaro, Klason, A. W. Hofmann); 

{) Erhitzen von Trithiocyanursiiuretrimethylester mit Ammo- 
niak (A.W. Hofmann) und aus normalen Cyanursiiureestern 
mit Ammoniak (Ponomarew u. A.). 


Ad a) Von alkylirten Cyanamiden ist mit Sicherheit bekannt, 
dass sie sich in der Hitze zu alkylirten Isomelaminen poly- 
merisiren; nichts liegt naiher als die Annahme, auch das gewoiln- 
liche Cyanamid polymerisire sich zu Isomelamin. Es wurde 
gesagt, beim Erhitzen von Cyanamid sei die Ausbeute an Melamin 
zu minimal, um als ein Beweis fiir die Isostructur desselben heran- 
gezogen werden zu kénnen. Die Ausbeute ist wirklich sehr 
gering, allein sic kann nach den Versuchsbedingungen aueh nicht 
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ergiebiger erwartet werden; denn sind einmal 140° erreicht, so 
steigt die Temperatur mit soleher Rapiditét und die Reaction 
verliuft mit solch einer Heftigkeit, dass das entstandene Melamin 
in Melam tibergehen muss. Die geringen Mengen des erhaltenen 
Melamins sind nur die Reste, die der Umwandlung in Melam 
entgingen. Dass dem so ist, geht aus folgendem Versuch hervor: 
Erhitzt man Cyanamid in einer diinnwandigen Eprouvette bis 
zum beginnenden Knistern und wirft man dann die Eprouvette in 
kaltes Wasser, so resultiren zwar noch immer geringe, aber doch 
bedeutendere Ausbeuten an Melamin, als wenn man auf gewohn- 
liche Weise verfaibrt. Die rasche Abktihlung wehrt wenigstens 
dem in der Nihe der Glaswand befindlichen Melamin die Um- 
wandlung in Melam. Melamin verwandelt sich eben bei etwa 
200° leicht in Melam; dies folgt aus den bereits hiertiber ange- 
stellten Versuchen und wird von mir noch bei spiterer Gelegenheit 
ausfiihrlicher dargethan werden. Die leichte Wandelbarkeit des 
Melamins in Melam erkliirt auch die Schwierigkeit, mit der das 
erstere beim Schmelzen von Rhodanammonium zu erhalten ist; 
wenn man die Temperatur noch so sorgfiltig regelt, immer ent- 
steht viel Melam und nur wenig Melamin, so dass man sogar 


friiher meinte, in der Rhodanschmelze sei itiberhaupt kein Melamin, 
sondern entstehe erst aus dem darin enthaltenen Melam durch 


Kochen mit concentrirter Schwefelsiure. , 

Ich glaube somit, dass sich Cyanamid thatsiichlich beim 
Erhitzen zu Melamin polymerisirt, nur hilt es schwer, das ge- 
bildete Melalamin vor der Umwandlung ‘in Melam zu bewahren. 
Wenn es sich aber polymerisirt, so ist kein Grund abzusehen, 
warum dabei nicht auch Isomelamin entstehen sollte, da ja 
doch alkylirte Cyanamide beim Erhitzen alkylirte Isomelamine 
geben. 

Drechsel! fand, dass beim Erhitzen von trockenem 
Cyanamid zuniichst Dicyandiamid entsteht; man kann annehmen, 
dass dieses ein weiteres Molekiil Cyanamid addirt und damit in 
iihnlicher Weise — jedoch unter gleichzeitiger Schliessung der 
Atomkette zu einem Ringe — ein Triguanid, d.i. Melamin 
bildet, wie Cyanamid mit Guanidin Biguanid: 


| Journal tiir praktische Chemie, Bd. 13, 8. 331. 
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NH,.CNH.NH,+CN.NH, = NH,.CNH.NH.CNH.NH,; 


J NH. ——_ 
(CN) NH.CNH.NH,+CN.NH, = CNH /® 
NH. CNH 


Die Bildung von Melamin aus Cyanamid, in dieser Weise 
betrachtet, bestitigt also die Imidformel des Melamins. 

Ad 6) Dieser Process ist villig analog der Bildung von 
Cyanursiure beim Erhitzen von Harnstoff; es ist schwer, den 
Vorgang anders als durch folgendes Schema zu erkliren: 


NH. NH,.CNH.NH.H 
CNH = 
\NH,  H.NH—CNH—NH, 


of" CNH\ 


= 3NH,+CNH D NH. 
NH. CNH 


Darnach muss aber das Melamin eine Imidverbindung sein. 

Ad c) Das Entstehen von Melamin aus Dicyandiamid und 
Guanidin ist der Bildung von Ammelin aus Dicyandiamid und 
Harnstoff an die Seite zu stellen. Vom Dicyandiamid wurde — 
soweit tiberhaupt méglich — der Nachweis erbracht, dass es 
Cyanguanidin ist. Ist dem so, dann addirt es Guanidin, d. i. 
Guanylammoniak gerade so, wie es mit Ammoniak Biguanid 
bildet, nur schliesst sich jetzt die Atomkette unter gleichzeitigem 
Ammoniakaustritt zu einem Ringe und es ventsteht ein Tri- 
guanid, i. e. Melamin: 


(CN) NH.CNH.NH, +NH, = NH,.CNH.NH.CNH.NH, 
(CN) NH.CNH. NH, +(NH,.CNH.N).H, = : 


(Gruanidin 


— |NH,.CNH.NH.CNH.NH.CNH.NH,] = 


NH.CNH 
= NH,+CNH <A NHL. 
NH. CNH 


Ad d) Abnlich gibt das Biguanid, welehes doch sicher Imid- 
gruppen enthalt, und Guanidin, das ein Amidin der Kohlensiiure 
ist, ein Triguanid oder Melamin: 
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NH, .CNH.NH.CNH.NH, + NH, .CNH. NH, 


NH. CNH 
HM » NH+2NH,. 
NH 


= CNH 3 

NH. C 

Die Bildungsweisen a) bis d) lassen somit schliessen, dass 

das Melamin ein Triguanid, also eine I[midverbindung ist. 

Ad e) und /). Beiden Vorgingen liegt ein gemeinsames 
Princip zu Grunde, die Vereinigung des Radicals Cyanur 


| 
OF iia 
“Neo x4 


mit drei Amidogruppen: 


CCLEN (.(NH,):N 
ne > OCl+3NH, =3HCI+NC Ye. (NH,); 
COL. N C.(NH,).N7 


Melamin. a. i. Cyanuramid 


C(S.CH,):N 
NC 4 > C(S.CH,)+3NH, = 
SC (S.CH,). N 


C(NH,):N 
= 3CH, SH4+NC >e (NH,). 
C(NH,). N? 


An der Constitution des Cyanurchlorids und des Esters siad 
keine Zweifel zulissig, somit sollte man meinen, das nach diesen 
Methoden entstandene Melamin wire normal und mit dem nach 
a) bis d) gewonnenen isomer. Nun ist dies aber nicht der Fall, 
es ist mit dem friiheren identisch und die Frage ist jetzt die, 
ob das Melamin —- welches, nach allen diesen verschiedenen 
Methoden dargestellt, immer dieselben Eigenschaften besitzt — 
iiberhaupt ein Amid oder Imid ist. 

Die Auffassung des nach a) bis d) erhaltenen Melamins als 
Amid stisst auf geradezu untiberwindliche Schwierigkeiten; un- 
schwer lisst es sich hingegen zeigen, dass die in e) und /') 
entstehende Verbindung sehr wohl ein Imid sein kann. Man 
braucht nur Rathke’s treffliche Erklarung der Additionsreac- 
tionen der Cyanide aut das Cyanurehlorid zu itibertragen und 
sofort wird es verstiindlich, wie von einer Cyanurverbindung ein 
(cuanidinderivat (Triguanid) deriviren kann. 
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Rathke! sagt, dass wenn sich eine Cyanverbindung mit 
den Elementen eines solehen Molekiils vereinigt, das unter 
giinstigen Umstiinden in zwei Figen Gruppen zerspalten 
werden kann, z. B. H,: O, H,:S, NH:H,, sich die cine dieser 
Gruppen an das a a eh die satbeee aber an das Stick- 
stoffatom des Cyans anheftet, indem die dreifache Bindung dieser 
beiden Atome in eine einfache tibergeht. So gibt Cyanamid und 
Ammoniak Guanidin: 

C=N NH J Nu, 
| + | =C=—NE. 
NH, +4, \NH, 

Eine ganz ihnliche Erklirung gestattet auch die Bildung 
Triguanids aus dem Cyanurchlorid und dem Trithiocyanursiure- 
trimethylester; zunichst trennen sich die drei Chloratome vom 
Cyanur und das Ammoniak spaltet sich in die zwei Gruppen NH” 
und Hy, wobei gleichzeitig die doppelte Bindung der Kohlenstoff- 
und Stickstoffatome im Cyanur aufgehoben wird, so dass jedes 
Kohlenstoffatom zwei, jedes Stickstoffatom aber eine freie Valenz 
zur Verfiigung bekommt: 


C.Cl:N C.N 
nf es Cl gibt — rd Ne = und Cl, 
i C1.N -_" “/" 


Das Chlor verbindet sich mit Wasserstoff zu drei Molekiilen 
Chlorwasserstoff. Nun bleibt noch der sechsgliederige Kohlen- 
stickstottring, ferner drei Imidgruppen und drei Wasserstoffatome 
aus dem Ammoniak iibrig; die sechs Affinitaéten der drei Kohlen 
stoffatome werden von den drei Imidgruppen, die drei Valenzen 
der Stickstoffatome durch die restirenden drei Wasserstoffatome 
gesittigt, und das Triguanid (Melamin), welches auf diese Weise 
zu Stande kommt, besitzt dieselbe Structur wie die nach den 
Methoden a) bis d) dargestellte Verbindung. 

Es ware auch ganz gut denkbar, dass im Cyanurchlorid 
anfinglich wirklich die drei Chloratome durch drei Amidogruppen 
ersetzt werden, wodurch das normale Melamin (Cyanuramid) 
entstehen miisste; bei héherer Temperatur iibergeht es aber in 





1 Berl. Ber., Bd. 18, 8. 3102. 
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die bestindigere Isoverbindung. Thatsichlich wurde ja Sfters 
beobachtet, dass normale Cyanurverbindungen in der Hitze sich 
in die stabileren Isoverbindungen verwandeln. Ob dem wirklich 
so ist, ginge allerdings schwer zu erhiirten; am Ende ist es auch 
gleichgiltig, ob das gerade im Entstehen begriffene Melamin 
Cyanuramid ist oder nicht, wenn man es einmal in Substanz dar- 
gestellt hat, ist es ein Kérper der [soreihe. 

Die Erklirung der Bildung des Triguanids (Melamins) aus 
Cyanursiiure- und Thiocyanursiureestern lisst sich in der beim 
Cyanurchlorid angeftthrten Weise geben. 

Anders gestaltet sich die Sachlage, wenn Amine auf Cyanur- 
chlorid oder Ester der normalen Thiocyanursiure zur Einwirkung 
kommen; hier entstehen die bestindigeren normalen Alkyl- 
verbindungen des Cyanurs, die sich vom hypothetischen normalen 
Melamin ableiten und sich von den alkylirten Derivaten des Iso- 
melamins sehr wohl unterscheiden, Sie sind eben zum wesent- 
lichen Untersehiede von ihrer Muttersubstanz, dem normalen 
Melamin, existenzfihig. 

Nach Darlegung dieser Griinde und mit Hinweis auf die 
Erirterung der Constitution des Ammelins, Ammelids und der 


Cyanursiiure, welche Verbindungen mit dem Melamin eine gene- 
tische Reihe bilden, sehe ich in dem Melamin ein Triguanid 


CNH. NH ‘ 
NHS S c.NH. 
CNH. NH 





Unter dieser Voraussetzung wird auch die Bildung des 
Melamins beim Schmelzen von Rhodanammonium erklar- 
lich; das Entstehen eines Cyanuramids aus Rhodanammonium 
durch die Zwischenstufen von Thioharnstoff und Rhodanguanidin 
stésst hingegen in seiner Erklirung auf grosse Schwierigkeiten. 

Bekanntlich iibergeht Rhodanammonium beim Erhitzen auf 
160° in den isomeren Thioharnstoff; dieser gibt bei liingerem 
Erhitzen auf 170—180° Rhodanguanidin und thiokohlensaures 
Ammon: ! 


5CS(NH,), = 2CH,N,.CNSH+(NH,),CS, . 





| Beilstein’s Handbuch, 2. Aufl., 1. Bd., S. 1065. 
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Die Bildung von Guanidin kénnte folgend erklirt werden: 
Thioharnstotf wird, wie bekannt, von Metalloxyden zu Cyan- 
amid entschwefelt: 


CS(NH,), +Hg0 = HgS+H,O+CN.NH,. 


Beim Schmelzen von Rhodanammonium nascirt Ammoniak 
und dies ftihrt wohl, da es eine Basis ist, die Entschwefelung des 
entstandenen Thioharnstoffes in flnlicher Art wie ein Metalloxyd 
herbei: 


CS(NH,), +NH, = CN.NH, +NH,.HS(= NH,+H,S). 


Das Cyanamid polymerisirt sich in der hohen Temperatur, 
theilweise sofort nach III., 1., a) zu Melamin (welches sich 
dann allmablig in Melam und Ammoniak zersetzt). 

Ein anderer Theil des Cyanamids addirt aber Ammoniak, 
wodureh Guanidin entsteht: 


CN.NH, +NH, = HN, .CN.NH,. 


Guanidinsalze geben nun — je nach Art ihrer Saéiure — 
zwischen 200—300° Melamin, indem drei Molektile Guanidin 
unter Ammoniakentbindung zu einem Triguanid zusammentreten 


(IIL., 1., 6)): 





3CH,N, = 3NH,+C,H,N,. 


Allerdings wiire es einfacher, anzunehmen, Rhodanammonium 
gebe direct unter Schwefelwasserstofttverlust Melamin: 


3C0N.S(NH,) = 3H,S+(CN.NH,),. 


Ja, es kénnte dies sogar ftir eine Bestitigung des Amid- 
formel desselben angenommen werden; dabei bliebe jedoch die 
vorhergehende Bildung von Thioharnstoff und Guanidin in der 
Rhodanammoniumschmelze ohne Beriicksichtigung, und eine 
soleche Annahme kénnte daher nie den gefundenen Thatsachen 
Rechnung tragen. 

In noch héherer Temperatur zerfallt das in der Schmelze 
entstandene Melamin in Melam und Ammoniak und aus Melam 
bilden sich durch weitere Ammoniakentbindung Melem und 
endlich Mellon. Ich bin daran, auch diesen Theil des Calcinirungs- 
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processes des Rhodanammoniums zu studiren und stelle Versuche 
an, welehe dic Aufklirung der Constitution der Melamverbin- 
dungen zum Zwecke haben. Bis nun fand ich, dass Melam wieder 
zu Additionsreactionen befihigt ist und schliesse daraus, dass 
dem Melam nicht die tibliche Formel zweier mit einander ver- 
bundenen Cyanuramidreste zukommt, sondern dass es wie das 
Cyanamid und Dicyandiamid eine wahre Cyanverbindung ist. 
Weitere Versuche sollen entscheiden, ob ich mich mit dieser 
Annahme nicht im Irrthume befinde. 

Neben dem Processe, dessen Resultat die Bildung von 
Melamin und in letzter Richtung die Bildung von Mellon ist, 
spielen sich aber in der Rhodanschmelze noch andere Vorginge 
ab, die zur Zeit noch véllig unbekannt sind, und welche die Ent- 
stehung von Thioprussiamsauren und vielleicht von noch anderen 
Kérpern zur Folge haben. 


2. Ammelin C,H,N.O. 


Ammelin entstecht ausser aus Melam und Thiammelin aus 
Chlorcyanurdiamid beim Kochen mit Alkalien und beim Kochen 


von Diamidocyanursiiureestern oder Diamidothiocyanursaure- 
estern mit Salzsiure (Klason); ferner aus Dicyandiamid und 
Harnstoff oder Urethan und endlich aus Biguanid und Harnstotf 
oder Urethan (Bamberger, Smolka und Friedreich). 

In letzter Zeit habe ich mit Herrn Friedreich' ausfiihrlich 
dargethan, dass dem aus Dicyandiamid und Biguanid dar- 
gestellten Ammelin, sowie dem Phenylammelin die Isostructur 
zukommt. Um Wiederholungen zu vermeiden weise ich auf die 
citirte Arbeit hin. Hier sei nur noch Folgendes nachgetragen: 

Vom Harnstoff ist es bekannt, dass er sich mit Amiden zu 
substituirten Harnstoffen verbinden kann, so gibt z. B. Harnstoff 
und Anilin Phenylhharnstoff, respective den in der Hitze 
bestindigeren symmetrischen Diphenylharnstoff. 

Ich fasse nun die EKinwirkung von Harnstoff auf Dicyan- 
diamid und Biguanid in ihnlichem Sinne auf: Das Biguanid hat 
zwei Amidogruppen, repriisentirt also gleichsam zwei Amide und 
kana beide Amidogruppen des Harnstoffes substituiren; das 





1 Monatshefte tiir Chemie, Bd. 11, 8. 50 und 11. 
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Resultat der Substitution ist Biguanylharnstoff, d. i. Am- 
melin. 

Das Dicyandiamid enthalt eine Cyan- und eine Amido- 
gruppe; es addirt daher eine Amidogruppe des Harnstoffes, die 
andere substituirt es unter Austritt von Ammoniak und es kommt 
wieder Biguanylharnstoff zu Stande. 

Seit lingerer Zeit weiss man, dass Carbaminsiiureester 
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohre in Harnstoff und 
Alkohol zerfallen; so gibt Urethan mit Ammoniak Harnstoff und 
Athylalkohol. 


NH, .CO.OC,H,-+H.NH, = C,H,.OH+NH,.CO.NH,. 


Spiiter hat E. Bamberger! eine Synthese des Guanyl- 
harnstoffes aus Urethan und Guanidin, d. i. Guanylammoniak, 
beschrieben: 


NH, .CO.OC,H,+H.NH.CNH.NH, = C,H,.OH. + 
+NH,.CO.NH(CNH.NH,). 


Das Verhalten des Ammoniaks und des Guanidins zu Urethan 
liess mich vermuthen, dass Amide iiberhaupt auf Urethan (und 
Carbaminsaureester im Allgemeinen) in gleicher Weise reagiren 
und damit neben Alkohol substituirte Harnstoffe geben 
kénnten. 

Besitzt dieser Satz allgemeinere Giltigkeit, so musste ja auch 
aus Biguanid, respective Dicyandiamid und Urethan ein substi- 
tuirter Harnstoff, d. i. Ammelin entstehen. 

Um das Zutreffen der Annahme zu priifen, studirte ich 


Die Einwirkung des Urethans auf Amide. 
a) Urethan und Anilin. 


Beide wurden in aquimolecularem Verhiltnisse im Paraffinbade etwa 
eine halbe Stunde lang auf 180—185° erhitzt; die Schmelze ergab nach 
dem Lésen in Alkohol und nach erfolgter Concentration der Lésnng einen 
in Nadeln krystallisirenden Kérper, jedoch nur in minimaler Ausbeute. Um 
diese ergiebiger zu gestalten, kam ein Gemenge im Verhiiltnisse von einem 





1 Berl. Ber.. Bd. 20, S. 69. 
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Molekiil Urethan und drei Molekiilen Anilin in ein auf 180-——-185° erhitztes 
Paraffinbad; nach einstiindigem Erhitzen wurde die Schmelze mit Alkohol 
ausgekocht. Das erkaltete Filtrat schied feine Nadeln aus, die nach ent- 
sprechender Reinigung den Schmelzpunkt von 234° zeigten. 

(22849 dieser Substanz gaben bei 733°4mm Druck und 17° 26° 8em3= 
13°399/, N. 

Der symmetrische Diphenylharnstoff CO(NH.C,H-;). sehmilzt bei 235° 
und enthilt 13-219, N. 

Das ganze Aussehen des Productes und seine Léslichkeitsverhiltnisse, 
der Schmelzpunkt und sein Stickstoffgehalt lassen erkennen, dass bei der 
Reaction symmetrischer Diphenylharnstoff entstanden war. Wenn 
man sich erinnert, wie leicht der Phenylharnstoff in der Hitze in Diphenyl- 
harnstoff iibergeht und zudem erwigt, dass mit einem Uberschusse an 
Anilin gearbeitet wurde, wird man wohl annehmen koénnen, bei diesem 
Processe bilde sich zuerst, aber als nicht leicht fassbares Product, Phenyl- 
harnstoff CO(NH,)(NH.C,H;), der dann weiter in Diphenylharnstoff 
iibergeht: 


NH,.CO.0C,H,+H. NH. C,H, = C,H,.0H+NH,.CO.NH (C,H). 


b) Urethan und «-Naphthylamin. 


Beide wurden im Verhaltnisse gleicher Molekiile gemischt und die 
Mischung etwa eine Stunde lang im Paraftfinbade auf 180—185° erhitzt. 
Die Schmelze léste sich in kochendem Alkohol nur ungemein schwierig 
auf; aus der alkoholischen Lésung fielen beim Erkalten sehr kleine, weisse 
Niidelchen heraus, welche bei 267°, jedoch unter Zersetzung schmolzen. 

0°3002 g Substanz gaben bei 729°1 mm Barometerstand und 16%5° 
24°3 em3 = 9°209/, N. 

Die Krystallform, der Schmelzpunkt, die sehr geringe Léslichkeit in 
Alhohol, sowie der gefundene Stickstoffgelralt beweisen, dass hier der s y m- 
metrische Dinaphthylharnstoff CO(NH.C, )H;), vorlag, in welchem 
8:979/, N enthalten sind und von dem es bereits bekannt ist, dass er beim 
Schmelzen von Harnstoff mit salzsanrem «-Naphthylamin entsteht. 

Die Ausbeute ist, wie iibrigens auch bei der Darstellung von Diphenyl- 
harnstoff aus Urethan, eine unbefriedigende. 

Auch hier bildet sichwohl zuniichst Naphthylharnstoff, der dann 
mit dem noch nicht in Action getretenen Amin zu dem Biderivat zusam- 
mentritt: 


NH, .CO.0C.H;+H.NH.C, 9H; = NH,.CO.NH(C,,)H;)-+C.H,.OH. 


ec) Urethan und Acetamid. 


Ich versuchte, beide Kiérper unter verschiedenen Umstiinden auf ein- 
ander einwirken zu lassen: Urethan aut iiberschiissiges Acetamid und 
umgekehrt bei Temperaturen von 150° bis zu 200°. Erst bei 180° findet 
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eine Reaction statt, aber das Reactionsproduct ist Cyanursiiure und 
nicht, wie erwartet wurde, Acetylharnstoff. Ein einziges Mal schieden 
sich aus der alkoholischen Lisung der bei 180° erhaltenen Schmelze 
neben Cyanurséure einige Nadeln aus, welche wohl Acetylharnstoff sein 
konnten. 

Da nun weder Urethan noch Acetamid beim Erhitzen fiir sich unter 
gewohnlichem Druck Cyanursiiure geben, hingegen wohl Acetylharnstoff 
in der Hitze in Cyanursiiure und Acetamid zerfallt, so musste derselbe 
folgerichtig bei der Reaction entstanden sein, er zerfiillt jedoch sofort in 
Acetamid und Cyanursiiure und diese wurde dann an seiner Stelle gefunden: 


NH,.CO.0C,H,+H.NH.CO.CH, = C,H,.OH-+NH,.CO.NH (C.H,0); 
3 NH,.CO.NH(C,H,0) = 3CH,.CO.NH,+C,H,N,05. 


In Anbetracht der Leichtigkeit. mit der Siurederivate des Harnstoftes 
in Cyansiure, respective Cyanursdiure und Siureamide zerfallen, wurde 
nach den mit Acetamid gemachten Erfahrungen von weiteren Versuchen, 
bestehend in der Einwirkung von anderen Siiureamiden auf Urethan ab- 
gesehen. 

Im Ganzen sind also fiinf Fille bekannt, bei denen Amide und Urethan 
Harnstoffe geben: 


1. Urethan und Ammoniak geben Harnstoff; 

2. Urethan und Guanidin geben Guanylharnstoff; 

3. Urethan und Anilin geben Phenylharnstoff; 

4. Urethan und «-Naphthylamin gaben Naphthylharnstoff; 
5. Urethan und Acetamid geben Acetylharnstoff. 


Auf Grund dieser Synthesen kann gesagt werden, dass Urethan 
aut Amide unter Bildung von substituirten Harnstoffen reagirt. 
Da sich die Reaction erst in bedeutender Temperatur vollzieht, erhalt man 
dabei zumeist nicht monosubstituirte Harnstoffe, sondern Producte der 
weiteren Einwirkung von dem entstandenen einfach substituirten Harnstoff 
und dem verwendeten Amid, oder Zersetzungsproducte an Stelle der sub- 
stituirten Verbindungen; so gibt z. B. Anilin und Urethan als Endproduct 
den symmetrischen Diphenylharnstoff, Acetamid und Urethan aber Cyanur- 
siure und Acetamid. 


Die vorstehenden Versuche zeigen also, dass sich Urethan 
mit Amiden in der Tliat zu substituirten Harnstoffen vereinigt; 
derselbe Vorgang sind nun auch die Ammelinsynthesen aus 
Urethan und Biguanid, beziehungsweise Dicyandiamid. Im 
ersteren Falle tritt Alkohol aus und die Substitution erfolgt 
gerade so, als wenn zwei Molekiile Anilin auf Urethan ein- 
wirken wiirden: 
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Whe . 7 CO.NH\ 
=C,H; .OH+NH;+NH - / ONE. 
CNH. NH 

Im zweiten Falle findet ebenfalls Bildung von Alkohol statt, 
zugleich aber eine Addition der Amidogruppe des Urethans zur 
Cyangruppe des Dicyandiamids und es entsteht wieder Ammelin: 


CN.NH.CNH.NH,+NH,.CO.OC,H, = 


— C,H,.OH+NH 4 iota » CNH. 
CNH . NH 

Sowohl die Urethan-, wie die Harnstoffsynthesen des Am- 
melins beweisen somit, dass das Ammelin ein substituirter 
Harnstoff, nimlich Biguanylharnstoff ist, iihnlich wie das 
aus Guanidin und Harnstoff oder Urethan und das aus Cyanamid 
und Harnstoff entstehende Dicyandiamidin einen substituirten 
Harnstoff, niimlich Guanylharnstoff, verstellt. 

Im Ubrigen verweise ich auf die Abhandlung , Zur Kenntniss 
Ammelins“,' in welcher auch der hier nicht vollstindig gebrachte 
Literaturnachweis iiber Ammelin und die zu ihm gehérigen Ver- 
bindungen zu finden ist. : 

Die Synthesen des Ammelins aus Chlorcyanurdiamid und 
Cyanurestern lassen sich ebenfalls mit der Imidnatur des Am- 
melins in Einklang bringen, wenn man — wie dies beim Melamin 
ausgefiihrt erscheint — annimmt, dass das Ammelin als eine 
normale Cyanurverbindung im freien Zustande nicht existenzfihig 
ist. Jedenfalls ist’s einfacher und den chemischen Thatsachen 
entsprechender, diesen Ausweg zu wiihlen, denn anzunehmen, 
bei den Synthesen des Ammelins, welche es als einen substituirten 
Harnstoff erscheinen lassen, entstehe unter den bedenkiichsten 
Atomverschiebungen ein Amid. 


3. Melanurensiure oder Ammelid, C,H,N,0,. 


Klason fand das sogenannte ,Ammelid“ ©,H,N,O, aus 
einem Gemenge von Ammelin und Melanurensiure bestehend und 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 11, S. 42. 
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schlug fiir diese den Namen , Ammelid¢ vor. Ich kann Klason’s 
Wahrnehmung bestiitigen: einigemale glaubte ich der Verbindung 
C,H,N,O, begegnet zu sein, immer stellte sie sich jedoch als 
ein Gemenge von Ammelin und Melanurensiiure heraus, das sich 
durch wiederholtes Auskochen mit Sodalésung trennen liess. Da 
nun die Melanurensdure keine ,Siiure“ ist, schliesse ich mich 
dem zweckmissigen Vorschlage Klason’s an, auf sie den alten 
Namen , Ammelid* zu iibertragen. 

In einer friiheren Arbeit haben wir — Herr Friedreich 
und ich — die Bildung von Ammelid beim lingeren Schmelzen 
von Guanidinearbonat mit einem starken Uberschusse von Harn- 
stoff constatirt und haben damals der Vermuthung Raum geyeben, 
dass sich dabei wohl — wie Baumann bereits lehrte — zunichst 
Guanylharnstoff (Dicyandiamidin) bilde, weleher dann mit dem 
iiberschiissigen Harnstott zn Ammelid zusammentrete. 

Ist dies richtig, so muss Ammelid aus Dicyandiamidin und 
Harnstoff zu erhalten sein. 

Ich habe gleiche Gewichtsmengen von Dicyandiamidinehlor- 
hydrat und Harnstoff eine Stunde lang bei 170—180° ge- 
schmolzen. Aus der anfanglich klaren Schmelze schied sich bald 
ein weisser Kiérper aus; um das eventuell entstandene Ammelid 
zu gewinnen wurde derselbe Weg eingeschlagen, den Striegler* 
zur Darstellung der Melanurensiure aus rohem Melam_ vorge- 
schrieben: Die Schmelze ward erst mit Wasser ausgekocht, dann 
in heisser Schwefelsiure gelést. Aus der erhalteten Lisung 
scheidet sich ein krystallisirtes Salz aus, gerade wie es bei der 
Melanurensiure der Fall ist. Der Niederschlag’ wurde in heissem 
Atzammoniak gelist; aus dieser Lisung fielen beim Erkalten 
weisse Nadeln vom Ausselien des melanurensauren Ammoniaks. 
Sie wurden abgesaugt und bei 120° getrocknet; daraufhin ver- 
wandelten sie sich unter Verlust von Ammoniak in ein kreide- 
weisses Pulver, das die Eigenschaften des Ammelids zeigte. 

0-1618g desselben gaben bei 739°9 mm Druck und 14° 
60°4 em’ = 43°42°/, N (fiir Ammelid C,H,N,O, berechnet 
43°75°/, N). 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10, S. 94. 
. Bd. 33, 8S. 162— 165. 
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Es wurde also wirklich auf diese Weise Ammelid erhalten, 
und zwar nach dem Schema: 


NH, .CO.NH.CNH. NH, 1, +NH, .CO.NH 


NH.CO 
— 2NH,+C0 wi ey 


Darnach wire das Ammelid ein Guanylharnstoffderivat des 
Harnstoffes so wie das Ammelin ein Harnstoffabkémmling des 
Biguanids ist; oder man kann die Melanurensdure auch ftir ein 
Guanylbiuret ansehen. Mit dieser Auffassung steht auch die 
Ammelidsynthese Bamberger’s aus Dicyandiamid und Kohlen- 
dioxyd véllig im Einklange: 


TH. C2 
9 (M- INH, 
NH.CO % 


welche zugleich als eine Addition eines in die zwei zweiwerthigen 
Gruppen CO” und O” zerfallenden Molekiils zu einem Cyanide zu 
betrachten ist. 

Ferner deutet das Auftreten von Melanurensiure bei der lang- 
samen Destillation von Harnstoff (Lie big, Wihler, Drechsel), 
sowie ihre wenn auch minimale Bildung aus Phosgengas CO.Cl, 
und Ammoniak (Bouchardat) ebenfalls darauf hin, dass sie 
ein Harnstoffderivat ist, dessen -Molekiil die obbezeichnete 
Structur besitzt. Ihre Entstehung aus Amidocyanursiure- und 
Amidothiocyanursiureestern (Klason) wire wie die Bildung von 
Ammelin und Melamin aus Cyanurderivaten wieder in der Art 
zu deuten, dass man annimmt, normale Cyanurderivate des 
Ammoniaks, Wassers (und Schwefelwasserstoffes) seien im freien 
Zustande nicht existenzfaihig, es bilden sich vielmehr an ihrer 
Stelle, dort wo man ihr Auftreten erwarten kiénnte, die bestin- 
digeren isomeren Imidverbindungen. 


NH, 


CO 
CN.NH.CNH.NH,+ |) = CO 
0 


4, Cyanursdure C,H,N,O,. 


Ich versuchte eine Synthese der Cyanursiure aus Biuret und 
Urethan; an Stelle des Urethans hatte auch Harnsteff genommen 
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werden kénnen; allein beweiskriiftig wiire eine solche Synthese 
aus dem Grunde nicht, weil Cyanursiure schon beim Erhitzen 
des Biurets und des Harnstoffes fiir sich auftritt. 

Man erhalt in der That aus Biuret und Urethan Cyanursiiure. 
Einmal bestimmte ich auch die quantitative Ausbeute: 1°5 q 
Biuret wurden mit tiberschtissigem Urethan eine halbe Stunde 
auf 150° erhitzt; es fand Schmelzung und Entwicklung von 
ammoniakalischen Diampfen statt. Nach dem Auskochen der 
Schmelze mit Wasser schied sich aus dem erkalteten Filtrat 
Cyanursiiure aus, die wasserfrei 0-84 g wog. Der Riickstand aus 
dem abgedampften Filtrat enthielt 0-08 g in kaltem Alkohol 
unlésliche Substanz, die eine sehr starke Biuretreaction zeigte, 
weshalb ich sie fiir Biuret nehme; nach Abzug desselben er- 
iibrigen 1°42 g Biuret, welche in Wirklichkeit mit dem Urethan 
reagirten. 

Aus diesen 1°42q Biuret allein sollten nach der Gleichung 


3C,H,N,O, = 2C,H,N,0,+3 NH, [) 
1-184 g Cyanurséure entstehen. Nach der Gleichung 
C,H,N,0, + NH, .CO.OC,H, = C,H,N,0,+C,H,.OH+NH, II) 


wiren hingegen 1:798 g Cyanursiure zu erwarten. 

Die wirklich erhaltenen 0°84g Cyanursiiure stellen also 
70-95°/, der nach Gleichung I) und 47-25°/, der laut Gleichung 
IT) theoretisch zu erwartenden Menge der Cyanursiiure vor; die 
Ausbeute erreicht also allerdings nicht einmal jenes Quantum das 
sich aus, 1-42 gq Biuret allein bilden sollte. 

Nun darf aber nicht vergessen werden, dass die Reaction 
bei 180° stattfand, also bei einer Temperatur, die nicht den 
Schmelzpunkt des Biurets erreichte. Aus diesem Grunde ist im 
vorliegenden Falle eine Bildung der Cyanursiure aus Biuret 
allein nicht wahrscheinlich. 

Ein Irrthum hinsichtlich der Identitit dieses Productes mit 
Cyanursiure ist ausgeschlossen; denn abgesehen davon, dass die 
Krystalle wasserhaltig waren, gaben sie mit Kupfervitriol und 
Ammoniak den bekannten violettrothen Niederschlag und 0°1565 4 
derselben lieferten bei 728-1 mm Druck und 17° 45:4 em’ = 
32:86°/, N (Cyanursiure verlangt 32°56°/, N). 

16* 
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Mir handelte sich’s darum, médglichst viele Beweise zu 
erbringen, dass in der Cyanursiiure Carbonylgruppen enthalten 
sind, welche zugleich gegen die Annahme einer normalen Structur 
der Cyanursidure sprechen. Sehr wichtig schien mir da der Ver- 
such, ob aus Urethan allein nicht schon Cyanursiure zu erhalten 
sei; Aussicht auf Erfolg war damit verbunden, denn Pinner 
stellte ja aus Thiourethan ebenfalls Cyanursdure dar. Das Urethan 
ist ein Ester der Carbaminsiiure, von der meines Wissens noch 
niemals bezweifelt worden ist, dass in ihrem Molekiil eine Car- 
bonylgruppe enthalten wire. 

Friiher hatte ich mich schon tiberzeugt, dass Urethan beim 
Erhitzen in einem offenen Gefiisse keine Cyanursaure gibt; daher 
konnte ich nur von der gleichzeitigen Anwendung von Druck ein 
Gelingen des Versuches erwarten. 

Und wirklich, wenn Urethan im geschlossenen Rohre eine 
Stunde lang auf 200° erhitzt wird, so bildet sich Cyanursiure. 
Der krystallinische Réhreninhalt wurde mit kaltem Wasser ab- 
gespiilt und dann in heissem Wasser gelést; aus der Lisung fiel 
beim Erkalten ein weisses krystallinisches Pulver vom Aussehen 
der Cyanursiure, weleches auch mit ammoniakalischer Kupfer- 
vitriollésung wie diese reagirte. 

0-1259g Substanz gaben bei 732:4 mm Barometerstand 
und 18° 36°2cm* = 32-65°/, N (fiir Cyanursiiure berechnen 
sich 32°56°/,). 

Das Urethan reagirt also in der That in der Hitze und unter 
Druck auf sich selbst wie auf ein Amid und gibt Alkohol und 
Cyansiiure, welche sich aber in der hohen Temperatur zu Cy anur- 
siure polymerisirt: 


3NH, .CO.0C,H, = 3 C,H,.OH+(CO.NH),. 


Bei der Erérterung der Frage nach der Constitution der 
Cyanursiiure empfiehlt es sich wieder, die Bildungsweisen der 
Verbindung einer niheren Betrachtung zu unterziehen. Ich stelle 
daher diese Bildungsweisen tibersichtlich zusammen und will sie 
in drei Hauptgruppen theilen. 

I. Bildung der Cyanursiure aus Tricyanver bindungen, 
denen die normale Constitution zukommt: 








a) 
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Aus Cyanurechlorid (Serullas) oder Cyanurbromid (Merz, 
W eith) und Wasser. 


If. Bildung der Cyanursiiure aus K6rpern, die entweder 
y 


Harnstoff oder dessen Derivate sind, oder doch CO- (respec- 
tive CS-) Gruppen enthalten: 


a) 
h) 
c) 
d) 
¢) 


fp 


h) 


Beim Erhitzen von Harnstoff (Wéhler). 

Beim Erhitzen von Harnsiiure (Scheele, Woéhler). 

Beim Erhitzen von Siéiureverbindungen des Harnstoffes (de 
Vry, Pelouze, Wiedemann ete.). 

In kleiner Menge aus Phosgen und Ammoniak (Bou- 
chabdat). 

Beim Erhitzen von Xanthogenamid NH 
(Debus). 

Formamid CHO.NH, gibt in alkalischer Lésung mit Brom 
ein sehr unbestindiges Bromid CHO.NHBr, das sich sehr 
leicht in HBr und Cyansiiure zersetzt, welch letztere sich 
zu Cyanursiure polymerisirt (A. W. Hofmann). 
Cyanformamid zerfallt beim Erhitzen’auf 120° in Blausiiure 
und Cyanursiiure (Beketow?). 

Da das Cyanformamid beim Erhitzen mit Salzsiiure 
Acetamid liefert und beim Erhitzen mit Silberlésung in 
Cyan, Kohlensiure und Ammoniak zerfillt, kommt ihm wolil 
die Formel CN.CO.NH, zu; dann ist es aber sehr ein- 
leuchtend, dass es beim Erhitzen in Blausaure und Carbimid, 
respective Tricarbimid (CO.NH), zerfallt: 


,- OS .0(C, H,) 


30N.CO.NH, = 3H.CN+(CO.NH)s. 


CO.NH 

4 , CH.CH, 
CO.NH 

gibt bei der Oxydation ebenfalls Cyanursiure (Herzig). 


Trigensiure, d. i. Athylidenbiuret NH 


ZO 
Das chlorirte Methylisocyanurat (oy CH sale liefert mit 
) \N.CH, 


Wasser die gewoéhnliche Cyanursiiure (A. W. Hofmann). 








1 Berl. Ber., Bd. 15, S. 752 und 753. 
2 Beilstein’s Handbuch, 2. Aufl., I. Bd., S. 982. 
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k) Allophansiureester NH,.CO.NH.CO.OR’ zerfallen bei der 
Destillation in Alkohol und Cyan-, respective Cyanursiure 
(A. W. Hofmann). 

1) Thiourethan NH,CO.S(C,H,) zerfallt beim Erhitzen unter 
Druck glatt in Merkaptan und Cyanursiure (Pinner). 

m) Ebenso verbilt sich Urethan, Alkohol und Cyanursiaure 
liefernd (Smolka). 

n) Durch Polymerisation der Cyanséure (Klason). 


III. Bildung der Cyanursiiure aus Verbindungen, tiber deren 
Constitution nichts bekannt ist, oder tiber die zur Zeit noch 
getheilte Ansichten bestehen: 


a) Bei der Einwirkung von Siuren auf Melamin, Ammelin, 
Ammelid und die entsprechenden Thioverbindungen, ferner 
auf Melam, Mellonwasserstoffsiure, Pseudoschwefeleyan und 
Thioprussiamsiuren. 

Ich zihle die Bildung der Cyanursiure aus Melamin- 
derivaten nicht als Beweis fiir die Isostructur der Siure, 
obzwar ich diese Derivate fiir Isoverbindungen anschaue. 

6) Bei der Oxydation von Guanamiden mit Salpetersiure 
(Nencki, Bandrowski); 

c) durch Erwiirmen von Cyamelid mit concentrirter Schwefel- 
siiure (Weltzien). 


Beweisend fiir die Imidnatur der Cyanursiure sind die 
Synthesen II., a) bis x); in Widerspruch damit steht die Bildungs- 
weise I., a). 

Aber auch dieser Widerspruch gestattet eine Aufklirung, 
wenn man annimmt, das Wasser wirke auf das Cyanurchlorid 
und -Bromid wie auf ein wahres Cyanid, indem es in die zwei 
zweiwerthigen Gruppen O” und HY zerfallt, von welch letzterer 
Gruppe je ein Wasserstoffatom zur Bildung von Halogenwasserstoff 
verbraucht wird: 


N:C.Cl H H N 
“ Nw43 \“/ = HCl+co’ 


H. CON. - 
Nw.c.c17 0) \wa.co% 


C.Cl 


Ich halte somit auch die Cyanursiure fiir eine Imid- oder 
Isoverbindung und sehe sie fiir ein Triuret an, welches aus drei 
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Molektilen Harnstoff unter Austritt von Ammoniak geradeso ent- 
steht, wie das Biuret aus zwei Molekiilen Harnstoff. 

Die Bildung von Cyanursiure beim Schmelzen von Harn- 
stoff lisst sich nur unter Zugrundelegung der obigen Formel 
ungezwungen erkliren. Zunichst entsteht dabei Biuret: 


NH, .CO.NH,+NH,.CO.NH, = NH, + NH,CO.NH.CO.NH,. 


Dieses sollte nun mit einem weiteren Molekiil Harnstoff zu 
dem eigentlichen Triuret mit offener Atomkette zusammentreten, 
indessen findet aber eine neuerliche Ammoniakentbindung und 
Schliessung der Kette zu Tricarbimid statt: 


NH, .CO.NH.CO.NH.CO.NH, = NH,+(CO.NH),. 


So wird es auch verstindlich, warum man den Harnstoff 
behufs Darstellung von Cyanursaéure bei allmahlig gestei- 
gerter Temperatur erhitzen muss; offenbar soll dadurch eine 
langsame Biuretbildung bezweckt werden, so dass in der 
Schmelze noch genug unverinderter Harnstoff bleibt, der zu seiner 
Verbindung mit dem entstandenen Biuret hinreichend Zeit findet. 

Bekanntlich wird auch, und gerade bei allmihlig gestei- 
gerter Temperatur, in der Harnstoffschmelze Melanurensiure 
gebildet. Die Erklirung hiefiir kiénnte in der Weise gegeben 
werden, dass man annimmt, ein kleiner Theil des Harnstoffes 
iibergehe unter dem Einflusse des nascirenden Ammoniaks in 
Guanidin und dieses vereinige sich dann mit dem in der Schmelze 
bereits vorhandenen Biuret zu Guanylbiuret, d. i. Melanuren- 
sdure: 


NH, .CO.NH.CO.NH, +NH,.CNH.NH, = 
NH.CO 

~ 2NH,+00€ NH, 
NH. CNH 


Schliesslich sei noch erwahnt, dass es mir nicht gelungen 
ist,nach der Methode von Baumann-Udranszky ein Benzoyl- 
derivat der Cyanursdure darzustellen. Dies bestirkt mich in der 
Ansicht, dass die Cyanurséure keine Hydroxylverbindung, sondern 
vielmehr ein Imidkérper ist. 





— 
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In knapper Wiederholung des vorstehend Ausgefiihrten fasse 
ich Melamin, Ammelin, Ammelid und Cyanursiure als 
Substitutionsproducte des Guanidins, beziehungsweise Harnstoffes 
auf, oder dementsprechend als Additions- und zugleich Substi- 
tutionsproducte des Dicyandiamids und der Amidodicyansiure; 
diese Auffassung steht mit unseren Begriffen von der Natur des 
Guanylguanidins und des Guanylharnstoffes in vollem Einklange, 
welche beide ebenfalls Substitutionsproducte des Guanidins, 
respective des Harnstoffes — oder Additionsproducte des Cyan- 
amids sind; nur tritt bei Bildung der Melaminderivate die 
Complication ein, dass sich die siebengliederige Atomkette 
NH,.CX.NH.CX.NH.CX.NH, unter Austritt von Ammoniak 


at J NH. CX 
zu einem sechsgliedrigen Ringe CXC 7 schliesst, 
NH.CX 


in welchem unter X Sauerstoffatome oder Imidgruppen zu 
denken sind. 

Namentlich Rathke’s Synthese des Thiammelins aus Dicyan- 
diamid und Rhodanwasserstoff lisst mich vermuthen, dass auch 
die Thioderivate des Ammelins, Ammelids und der Cyanur- 
siure [midverbindungen sind. 

Von der Rhodanwasserstoffsiure wird zwar so ziemlich 
allgemein angenommen, sie wire ein Cyanid CN.SH; indessen, 
muss zugegeben werden, dass sie auch Reactionen zeigt, die auf 
die Imidnatur derselben hinweisen; namentlich ihre Bildung aus 
Schwefelkohlenstoff und Ammoniak deutet darauf hin: 


CS.S+NH.H, = CS.NH,+H,S. 


Daher ist’s nicht unméglich, dass die Rhodanwasserstoftsiure 
auf Dicyandiamid wie ein Imid reagirt und so ein Thiammelin 
erzeugt, weleches sich vom Ammelin in nichts unterscheidet, als 
in dem Ersatz eines Sauerstoffatomes durch ein Schwefelatom. 

Die Bildung von Thiammelin aus Dicyandiamid und Schwefel- 
kohlenstotf (Rathke) spricht ebenfalls mehr ftir seine Imid-, als 
fiir die Amidnatur; endlich gestattet noch die leichte Uberfiihr- 
barkeit des Thiammelins in Melamin, Ammelin und Cyanursiiure 
den Schluss, dass ihm eine analoge Constitution wie diesen 
Koérpern zukommt. 
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So méechte ich denn auch das Thiammelin und die Thio- 
substitutionsproducte der Melanuren- und Cyanursiure fiir Imid- 
verbindungen hinstellen. Ich hebe jedoch ausdriicklich hervor, 
dass durch weiteres Studium dieser Thioderivate erst festzu- 
stellen kommt, ob diese Meinung nicht eine irrige ist. 





Im Allgemeinen cntstehen also durch Addition von Ammo- 
niak, Wasser und Schwefelwasserstoff zu Cyanverbindungen 
(Cyanamid, Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthioharnstoff ): 
Harnstotf, Thioharnstoff oder Guanidin, respective Biguanid, 
Guanylharnstoff, Biuret oder geschwefelte Derivate der beiden 
letzteren; es kommen also Urete und Biurete auf diese Weise 
zu Stande. Der leichteren Ubersicht wegen habe ich diese Syn- 
thesen in der Tabelle I zusammengefasst. 

Cyanamid addirt sich mit Cyanamid, Cyansiure und Sulfo- 
cyansiure zu Cyanderivaten des Guanidins, Harnstoffes und 
Thioharnstoffes (Tabelle ID). 

Biurete entstehen ferner durch Addition von Urcten mit 
Cyanamid, Cyansiiure und Sulfocyansiure oder unter Austritt von 
einem Molektil Ammoniak durch Vereinigung von Ureten mit 
Ureten; diese Synthesen finden sich in der Tabelle III zusammen- 
vestellt. 

Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthioharnstoff addiren 
sich mit Cyanamid, Cyansiure und Sulfocyansiure ohneweiters, 
mit Ureten jedoch unter Austritt von einem Molekiil Ammoniak 
zu Triureten; dieselben Triurete entstehen aus Biureten und 
Cyanamid, Cyanséure und Sulfocyansiiure unter Entbindung von 
einem Molekiil Ammoniak und durch Vereinigung von Ureten mit 
Biureten unter Austritt von zwei Molekiilen Ammoniak. Der Ana- 
logie mit den Biureten wegen und auf Grund des beim Thiammelin 
Gesagten sind in die Tabelle [V, welche diese Synthesen iibersich- 
tlich zeigt, auch die Thioderivate des Ammelins, Ammelids und 
der Cyanurséure aufgenommen. 





oe 
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Tabelle I. 


Synthesen von Ureten und Biureten. 





Die Addition 


von 


CN.NH, 


Cyanamid 


CN.NH.CNH.NH, 
Dicyandiamid 











NH,. CNH. NH, 


(Guanidin 


NH,.CO.NH, 
Harnstoff 


NH,.CS.NH, 
Thioharnstoftt 


NH,.CNH.NH.CNIL. NH, 


Biguanid 








NIl,.CO.NH. CNH. NIT, 


Dicyandiamidin 


i ¢t 


CN.NH.CO.NH, 
Amnidodicyansiure 


NH,.CNH.NH.CO.NH, 


Dicyandiamidin 








NH,.CS.NH. CNH. NH, 


Thiodicyandiamidin 





NH,.CO.NH.CO.NH, 
Biuret 





CN.NIH.CS.NH, 


Thiocarbamincyamid 





NH,.CNH.NH.CS.NH, 


Thiodicyandiamidin 








NH,CS.NH.CO.NH, 
Thiobiuret 


NH,.CO.NH.CS. NIL 
Thiobiuret 





NH,.CS.NH.CS. NEL 
Dithiobiuret 
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Tabelle II. 


Synthesen von cyanirten Ureten. 
































Sulfocyansiiure 





zu 
Die Addition CN.NH, 
von Cyanamid 
gibt 
CN.NH, CN.NH.CNH.NH, 
Cyanamid Dicyandiamid 
CO.NH CN.NH.CO.NH, 
Cyansiiure Amidodicyansiure 
CS.NH ON.NH.CS.NH, 


Thiocarbamincyamid 








| 
| 
| 
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Tabelle III. 


Synthesen von Biureten. 





Durch Vereinigung von 





NH. CNH. NH, 


Guanidin 











Cyanamid 
oder 
Guanidin 








Cyansaure 
oder 
Harnstoff 


NH,.CNH.NU.CNH. NH, 
Biguanid 





NH,.CO.NH CNH.NH, 


Dicyandiamidin 





Sulfocyansiure 
oder 
Thioharnstoff 





NH,.CS.NH.CNH. NH, 


Thiodicyandiamidin 





mii t 


NH,.CO.NH, 
Harnstoftt 


entsteht 








NH,.CNH.NH.CO.NH, 
Dicyandiamidin 


‘ 


NH,.CS.NH, 


Thioharnstoff 


NH. CNH.NH.CS. NH, 


Thiodicyandiamidin 














NH,.CO.NH.CO.NH, 


siuret 


NH,.CO.NH.CS.NH, 
Thiobiuret 








NH,.CS.NH.CO.NH, 
Thiobiuret 





NH,.CS.NH.CS.NH, 
Dithiobiuret 
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Tabelle IV. 


Synthesen der Tri 


~~ 





Durch Vereinigung | 


in 








CN.NH.CNH. NH, 
Dieyandiamid 


CN.NH.CO.NH, 
Amidodicyansaure 


CN.NH.CS. NH, 


Thiocarbamineyamid 




















| oder oder oder 
Von 
| NH,.CNH.NH.CNH.NH, NH,.CNH.NH.CO.NH, |= NH,.CNH.NH.CS.NH, 
| Biguanid Dicyandiamidin Thiodicyandiamidin 
| € n tt 
| 
NH. CNH NH . CO NH. CS 
Cyanamid CNH Ps CNH zy CNH Pa 
oder 
det \NH.CNH NH. CNH NH. CNH 
(suanidin 
Melamin Ammelin Thiammelin 
| NH. CNH NH. CNH NH. CS 
ee | ae i 
Cyanenure Ny CO NH CO Nya 


| 
oder | 


Harnstott 


Sulfocyansiiure 
oder 


Thioharnstott | 


() 
\NIL. CNH 


Aimmelin 


NH.CNH 
Z 


CS 


\NHCNH 


NH 


/ 





Thiammelin 





\ NH. co” 


Ammelid 


NH. CNH 


rl 


| NH 
en ee 


Thirmmelid 





f 


Thiammelid 


\H . CNH 


NH. ( 
Ve 


és 
NH. CNH 


e 
NH 
fr 


Dithioammelid 








Uvanamid. 


IV. 


r Triurete. 








NH,.CS.NH.CS.NH, 


m i t 
Ho 
imid 
NH,.CO.NH.CO.NH, 
_ Biuret 
be NH, 
idin 


n ts t e h t 


Thiobiuret 


NH,.CS.NH.CS.NH, 
Dithiobiuret 








NH CNH 


v HH Co) ’ 
‘une. go” 


HI (Ss NH 
| NH . C0” 





| Thioevanursiiure 





NH LOS, 
SNH 
N\wH C07 


Thiammelid 


S 


Dithiocyanursaure 


NIL. OS. 
CNH SNH 
\wH eal 


Dithioammelid 


(‘() NN 
\ NH. C8” 


Dithiocyanursiure 


NH .CS 
rl 
Cs Syu 


\wi. C87 


Trithioeyanursiiure 
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Alle diese iibersichtlich zusammengestellten Synthesen sind 
der Theorie nach méglich, wenn den Ureten, Biureten und Tri- 
ureten und den Dicyandiamidderivaten die oben besprochene 
Structur zugeschrieben wird. Viele dieser Synthesen sind auch 
wirklich ausgeftihrt; andere sind aus dem Grunde praktiseh nicht 
durechftihrbar, weil die entstehenden Producte (z. B. Dithiobiuret, 
Trithiocyanursiure, da die wirklich dargestellte miglicher Weise 
eine normale Cyanurverbindung ist, ete.), wie es scheint nicht 
existenztihig sind, oder weil bei der néthigen hohen Bildungs- 
temperatur eine tiefer greifende Reaction verliuft. So gelingt es 
z. B. nicht, durch Erhitzen von Guanidinearbonat Biguanid zu 
erhalten; denn wie die Reaction begiunt, so ist die Temperatur 
bereits so hoch, dass sich an Stelle von Biguanid Melamin und 
sogar Melam bildet. Noch andere der angefiihrten Synthesen 
sind aber ohne Zweifel méglich; so aller Wahrscheinlichkeit nach 
jene, welche in der Einwirkung von Ureten auf Biurete bestehen. 

Von besonderem Interesse sind die in den Tabellen vorher- 
vesagten Darstellungsweisen der geschwefelten Triuretderivate, 
von denen bis nun eine einzige (Rathke’s Synthese des Thi- 
ammelins aus Dicyandiamid und Rhodanwasserstoff) bekannt ist; 
sie werden zeigen, ob diese Thioderivate wirklich Imide sind; 
vielleicht ergeben sie auch neue Kérper, die mit den bis nun 
bekannten — wenn diesen eine normale Structur zu&kommt — 
isomer sind. 

Da ein genetischer Zusammenhang zwischen Ureten, Biureten 
und Triureten nicht zu verkennen ist, wiirde sich’s wohl empfehlen, 
dies in einer entsprechenden consequent durchgefiihrten No men- 
clatur dieser Verbindungen zum Ausdrucke zu bringen. 

Mir scheint es da am einfachsten, die verschiedenen durch 
Eintritt von Schwefel oder Imid vom Harnstoff, Biuret und der 
Cyanursaure sich ableitenden Abkimmlinge als Thioderivate 
und imidirte Verbindungen jener drei Kérper zu bezeichnen. 
Da aber alle diese Urete wieder nichts Anderes als Amide des 
einfachen oder mehrfachen Kohlensiuremolektils sind und imidirte 
Siureamide Amidine genannt werden, so ist ein einfacher Ausweg 
gefinden, wenn man Guanidin, Biguanid und Melamin_ that- 
siichlich mit den Namen Amidine, Di- und Triamidine der 
Urete bezeichnet. Die nachfolgende Tabelle enthiilt die hieher 
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gehérigen Verbindungen mit ihren alten und darunter mit den 
neu vorgeschlagenen Namen, sofern diese iiberhaupt neu sind. 


I. Urete. 
Harnstoft Thioharnstoff Guanidin 
NH, NH, NH, 
2 Pa 2 st 
CO CS 'NH 
\NH \NH, \NH, 
Carbamid Thiocarbamid Carbamidin 


Il. Biurete. 


Biuret Thiobiuret  Dithiobiuret Dicyandiamidin Biguanid 
NH, NH, : NH. NH, 
i. - /NHe ia i. 
CO CS CS CNH CNH 
SNH SNH SNH NH NH 
- fo /- f / 
CO CO CS CO CNH 
NH, \NH, \ NHL \NH, \NH, 
Biuret Thiobiuret Dithiobiuret Biuretamidin Biuretdiamidin 
oder Biguanid. 
Ill. Triurete. 
Dithiocyanur- Trithiocvanur- 
Cyanursiure Thiocyanursiiure siiure siiure 
NH.CO NH.CS NH.CS NH.CS 
ri Fil 


CO ys Co vu Co > & yi 
\vH. C0 NwH . CO \yH. CS \wH.cs8 


‘Triuret Thiotriuret Dithiotriuret Trithiotriuret 
Ammelid Thiammelid Dithioammelid 
NH.CNH NH. CNH NH. CHN 
4 Poa 4 — 
CO NH CO NH CS NH 


‘meee ‘hen ” \ weoe ” 


Triuretamidin Thiotriuretamidin Dithiotriuret- 


amidin 
Ammelin Thiammelin 
Y aie ” io 
“nce” ‘Seow 
Triuretdiamidin Thiotriuret- 


Diamidin 
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Melamin 

NH.CNH 
(‘NH 

\eecur” 


Triurettriamidin 
oder Triguanid. 


NH 


In dieser Tabelle ist keine Riicksicht auf die Existenz- 
fihigkeit der Verbindungen im freien Zustande genommen; in 
Bezug auf die Thioderivate der Triurete ist zu bemerken, dass 
weitere Untersuchungen darthun miissen, ob sie mit den bereits 
dargestellten Kérpern von gleichen Formeln identisch oder 
isomer sind. 











wore 
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Bin neues wasserfreies Goldchloridkalium 
von 
Alexander Lainer. 


Aus dem Laboratorium der &. ke Lehre und Versuchsanstalt siir Photographie und Reproductions- 


Verfahren in Wer. 


( Vorgelegt in der Sitzung vom 16. Mai 1890.) 


Von den verschiedenen Goldsalzen werden hauptsachlich 
‘das Goldehlorid AuC! 3, respective Chlorwasserstoffgoldchlorid 
AuCl,* HCl+aq., das Goldchloridnatrium AuCl; - NaCl+ 2H,O und 
das Goldehloridkalium AuCl;-KCI+2H,O in der Technik zur 
Verwendung gebracht. 

Die Analyse mehrerer Handelssorten genannter Salze ergab 
keine Ubereinstimmung des Goldgehaltes mit dem Goldgehalte 
der chemisch reinen Verbindungen! selbst gleichnamige Ver- 
bindungen zeigten divergirende Goldmengen. 

Von den oben genannten Verbindungen ist es nur das Gold- 
chloridnatrium, welches durch Luftbestindigkeit ausgezeichnet 
ist; aber besonders dieses Salz wird mit einem variirenden und 
bedeutenden Uberschuss an Natriumehlorid hergestellt und ent- 
hielt eine Handelssorte nur 17°73°/,, die andere 20°55°/, Gold, * 
wihrend das chemisch reine Goldchloridnatrium 49-43°/, Gold 
enthalt. 

Als ein Hauptiibelstand muss ferner das Vorhandensein von 
freier, anhaftender Nalzsiiure bezeichnet werden, wodureh die 
Angabe von Goldbadrecepten fiir den photographischen Tonungs- 
process mehr weniger illusorisech wird. 





1 A. — a ‘ photographischen Goldsalze. Dingler’s polytech. 


Journal, Bd, , Nr. 
2 Das itereeaiats Priparat enthilt auf 65 Th. Gold 100 Th. 


Kochsalz. 
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Bei dem Studium und der Darstellung verschiedener Gold- 
salze fand ich ein neues Goldchloridkalium, welches sich leicht 
chemisch rein, also frei von anhaftender Salzsiiure, in schénen, 
unveriinderlichen, wasserfreien Krystallen herstellen liisst, und 
daher bei hohem Goldgehalte fiir technische Verwendungen sebr 
reeignet erscheint. 

Das gewohnliche Goldchloridkalium AuCl,-KCl4+2H.O mit 
einem Goldgehalte von 47°52°/,, 8°71°/, Wasser und 18-06°/, 
Kaliumehlorid verwittert selmell zu einem schwefelgelben Pulver. ' 

Topsée® beschreibt eine wasseriirmere Verbindung: 2 (Au 
Cl: KCl])+H,O, welche beim Verdunsten der stark salzsauren 
Lisung in kleinen, hellgelben, sechsseitigen, monoklinen Nadeln 
krystallisirt. Nach Topsée ist dieses Salz lufthestiindig. Ex verliert 
bei 100° Cels. alles Krystallwasser, 1°024 y verloren beim Er- 
hitzen bis zu 100° Cels., 0°0255 y = 2°3"/, H,O. Dieses Salz 
enthilt 50°98°/, Gold und 19-29°/, Kaliumehlorid: 


berechnet Topside 

a _—_— 
Z2Au... .5084. .. . 5098 
aoe ss Ow 
Ot... .37@..:6.— 
mors... 28... . FO 


Das wassertreie Goldchloridkalium AuCl,: KCl ent- 
hilt nach der Berechnung: 
92°03°/, Gold und 
19-°76°/, Kaliumehlorvid 


Ich erhielt ein wasserfreies Goldchloridkalium durch Autf- 
lisen von Gold in Kénigswasser und Versetzen mit der ent- 
sprechenden Menge Kaliumchlorid, welches vorerst in wenig 
Wasser gelést wurde. Nach geniigender Concentration wurde die 
Lésung tiber gebranntem Kalk und Schwefelsiiure der Krystalli- 


sation tiberlassen. 





' Nach Berzelius existirt auch ein Salz der Formel 2 (AuCl,* KCl) 
+ 5H,0 mit 46°80°/, Gold und 17-53°, KCI, dessen krystallographische 
Verhiltnisse mit denen des zwei Molekiile H,O enthaltenden Salzes iiber- 
einstimmend erscheinen. 

* Akad. Berichte, 69, 1874. 


Chemie-Heft Nr. 5. wi 
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Die erhaltenen Krystallnadeln zeigten sehr glanzende 

) Flachen von gelber Farbe. Die Krystalle verwitterr nicht an der 
i Luft. 

Der Goldgehalt wurde in dem, mit Filterpapier von anhaf- 

tender Feuchtigkeit befreiten Salze bestimmt. Das Goldsalz wurde 

wiederholt hergestellt. und zeigen die analytischen Daten genii- 








gende Ubereinstimmuneg: 


i. 1° 2094 g Goldsalz gaben 0°6258 g Gold = 51°75°/, 

Il. O- 8426 g 7 » O40Gig , = 5I°T9"/, 

HI. O°638109 —,, » O82089g , = 51-719"/, 

| IV. 0: 4154 4 - 5 Wee », Hise), 
V. 1°-Q0060 y . . O°5228 oe » wz Bios"), 

VI. O-5178 y ‘ » ORs , wdi-st*), 

VIL. O° 4012 g i ~ PRs » zm b1*9d"/, 


Die Bestimmung des Kaliumehlorids ergab tolgende Re- 





sulfate: 
[. 1° 2004 g Goldsalz gaben 0- 2388 g KC] = 19-74"), 
I]. O° 8426 y i » 9°1058 g KCI = 19°66", 
HL O-6310q ,, 4 071236 g KCL = 19-509), 
VIL. O° 4012 g - » 0°0801 g KC] = 19°96, 


Fine Gegeniiberstellung der gefundenen Resultate mit’ den 
berechneten aus der Formel AuCl,: KCl spricht dafiir, dass die 
Krystallisationsproducte gleicher Zusammensetzung waren, und 
selbe der Formel AuCl.- KCl entspricht: 


berechnet I II li] Vil 


ee A —_— — — — 


Au 196-5 52-03"), 51°75, 51°79, 51°79, 51-94 


Cl, 106°3d 28°21"), — — one ~_ 
KC] 74:6 19°76°,, 19°74, 19°66, 19°59, 19°96 


100-00. 


Selbst bei einem grésseren Zusatz von Wasser, als zur 
Lisung des Kaliumehlorids néthig gewesen wiire, erhielt ich das 
wassertreie Salz, wihrend aus schwach sauren Lisungen das 
wasserhiiltige Goldchloridkalium AuCl,-KCl]+2H,0  krystal- 


lisirte. 
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Herr Regierungsrath Professor Dr. Ditscheiner hatte die 
Giite, die Krystallbestimmung des neuen Salzes vorzunehmen, 
wobei sich eine vollstiindige Ubereinstimmung der Krvystallform, 
Theilbarkeit und Zwillingsbildung, sowie des Habitus mit den 
von Topsiée gemessenen Krystallen von 2 (AuCl,:> KCl)+H,O 
ergab, was durch Zusammenstellung der Messungen Topsie’s 
(Sitzungberichte 1874, 69. Band, 2. Abtheilung, pag. 265) mit 
denen Professor Ditscheiner’s zu constatiren ist: 


Topsde : Ditscheiner: 
110-110. i, ae. 295 eee 
cee bees. « o GO Oe sw +t Ue ee ee 
111-001 os - Oe. «. bess 
Bee eek we ee ee ae , 33°D6 
Oe*sie. . . . 9 2... .- Say 
Gunite. ss. 82. s. . O'R 
Orit. .. 1HO* #. .. 1089°56’ 
iva tt oe ww. OS 
Sh) re er, | y 


GO1-100... . . S@'ayv... .oeae 


Das wassertreie Goldchloridkalium wird seit einem Jahre 
wiederholt zur Herstellung der Goldbider an der k. k. Lehr- und 
Versuchsanstalt fiir Photographie- und Reproductionsverfahren in 
Wien verwendet, und empfiehlt sich dessen Anwendung wegen 
seiner leicht herstellbaren, constanten Zusammensetzung ohne 
jeder Spur freier anhiingender Salzsiiure, da die Krystalle unhe- 
schadet auf 100° Cels. erwiirmt werden kénnen, sowie infolge 
der gleichmiissigen Tonung, welch’ letztere nur bei stets ent- 
sprechend gleichmassig reinen Goldsalzen des Handels erreicht 


wird. 





Die Monatshefte haben ein tiefsechmerzliches Er- 
eigniss zu verzeichnen. 


Am 3. August starb Hofrath Professor 


L. Barth von Barthenau 


im 52. Lebensjahre. 

Lange noch wird die kaiserliche Akademie der 
Wissenschaften, wie die Wiener Universitit, lange noch 
werden seine zahlreichen Freunde und Schiiler den 
schweren Verlust betrauern. Die Monatshefte fiir 
Chemie, an deren Griindung als selbststiindige Publi- 
cation derVerstorbene hervorragenden Antheil genommen 
hat, verlieren an ihm einen ausgezeichneten Mitarbeiter 
und Férderer. So mége denn in dieser Sammlung von 
Abhandlungen ein Blatt der Trauer dem seltenen Manne 
gewidmet sein, dessen Geistes- und Charaktereigen- 
schaften gleich bedeutend waren und der, trotz unserer 
schnelllebigen Zeit, in der Erinnerung Aller, die ihn 
kannten, eingewurzelt bleiben wird, — wie eine michtige 


Eiche, der der Sturm nichts anhaben kann! 
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Uber das Orcein 


Von 


Prot. Karl Zulkowski und Assistenten Karl Peters. 


Aus dem chemisch-technologischen Laboratorium der k. k. deutschen tech 
nischen Hochschule in Prag. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1890.) 


Die iiltere Fiirbekunst bediente sich mehrerer, aus verschie- 
denen Flechten dargestellter Farbmaterialien, deren werthvollster 
Bestandtheil ein rother Farbstoff, das Oreein ist. 

Schon zu Beginn des 14. Jahrhunderts sind in Europa 
oreeinhaltige Farbmaterialien erzeugt und angewendet worden, 
und allem Anscheine nach war diese Kunst sehon friiher im 
Oriente bekannt. Trotz dieser friihen und hiiufigen Anwendung 
und den bedeutenden Fortschritten, welche die Chemic, — gerade 
auf dem Gebiete der Farbstoffe — gemacht hat, ist itiber die Natur 
des Oreeins sehr wenig bekannt und seine in den Druckschriften 
angegebene Molecularformel muss jeder Chemiker als unrichtig 
bezeichnen, 

Robiquet war der erste, weleher aus den Fiirbeflechten 
den farbstoffbildenden Bestandtheil, das Orcin abzuscheiden 
verstand, und welcher den daraus erhaltenen Farbstoff mit 
dem Namen Orcein bezeichnete. Aus den Analysen von 
Dumas und Kane berechnete Gerhardt seine Formel und 
stellte folgende Bildungsgleichung aut: 

C,H,0,+-NH,-+30—C,H,NO,+-2H,0. 

Die Herstellung der drei hauptsiichlichsten orceinhaltigen 
Farbmaterialien d. s. Orseille, Cudbear, Persio, geschielit in der 
Hauptsache derart, dass man die Fiirbeflechten als Ganzes, oder 
einen mit Kalk oder Ammoniak erhaltenen Auszug der Ein- 
wirkung von Ammoniak und Luft aussetzt. Nach liingerer Zeit 
erhiilt man ein violett aussehendes Farbmaterial, welches je nach 


13* 
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Umstiinden als Teig, Fliissigkeit oder in trocknem Zustande in 
Handel gesetzt wird. 

Diese Priiparate miissen auf Grund der von uns erlangten 
Ertahrungen, vorzugsweise violette und blaue Ammonverbin- 
dungen mehrerer Farbstotte enthalten, welche in freiem Zu- 
stande amarautroth, beziehungsweise zwiebelroth und orangegelb 
erscheinen, daher werden die mit solehen alkalischen Farb- 
materialien erbaltenen Fiirbungen durch Siiuren mehr oder 
weniger Vveriindert. 

In Frankreich wurde im Jahre 1857 ein’ siiureechter 
Flechtentarbstoff erzeugt, welcher seitdem unter dem Namen 
.franzOsischer Purpur* im Handel ersehien. Zu diesem Zwecke 
wurden die Fleehten kalt mit Ammoniak ausgezogen und der 
Auszug mit einer Siiure versetzt, um die Flechtensiiuren nieder- 
zuschlagen. Diese wurden wieder in Ammoniak gelést und die 
Iliissigkeit, sobald sie eine tiefkirschrothe Farbe angenommen 
hatte, in flachen Gefiissen bei 60 bis 70° C. coneentrirt. Aus 


dieser violett gewordenen Fliissigkeit liess sich der Farbstoff 


dureh Salzsiiure herausfiillen, der sodann gesammelt, gewaschen 
und getrocknet wurde. Diesem Purpur soll ein ,,blassrother* 
Farbstotf beigemengt sein, den man dadurch entfernte, dass 
man die ammoniakalische Fliissigkeit mit Chlorealeium oder 
Alaun versetzte und den reinen Farbstoff als Kalk- oder Thon- 
erdelack absechied. Diese Lacke mussten  selbstverstiindlich 
bei ihrem Gebrauche mit einer Siiure behandelt werden, um den 
Farbstoff in Freiheit zu setzen, 

Schiitzenberger ist es gelungen, aus dem Kalklack, 
durch Behandlung. mit Oxalsiiure, durch Ausziehen mit siedendem 
Alkohol und Verdunsten dieser Lésung den rothen Farbstoff 
krystallisirt zu erhalten. 

Ob der franzisische Purpur Orecein oder ein anderer ver- 
wandter Farbstoff sei, davon lisst die Literatur nichts erkennen; 
man war unseres Erachtens eher geneigt, das erstere anzunehmen. 

Im Jahre 1874 hat Liebermann! in Gemeinschaft mit 
H. Troschke die Entstehung des Orcefns studirt und es schien 
den Genannten nicht unméiglich zu sein, dass die vereinte 





1 Berl. Berichte 1874. Seite 247 und 1099. 
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Wirkung von Ammoniak und Luft sich gemiiss der Glei- 
chung : 

NH,-+-380—H,0+-NO,H 
durch die der salpetrigen Siiure ersetzen liesse. 

Die in dieser Richtung von Liebermann! und von 
Weselsky,* ferner in jiingster Zeit von Nietzki und 
Maeckler? unternommenen Versuche haben gezecigt, dass 
hiebei ein ganz anderer Farbstoff gebildet wird. 

Weselsky’s Farbstoff ist das jetzt so benannte Orcirutin, 
welchem die Formel C,,H,,NO, zukommt und Liebermann’s 
Farbstoff ist im Wesentlichen nichts Anderes, als unreines 
Orcirufin. Diese Substanz zeigt in alkalischer Lésung eine 
prachtvolle Fluorescenz, welche den Orseillefarbstoffen mangelt. 

Liebermann fand sodann, dass bei der Einwirkung von 
Ammoniak und Luft auf Orein nieht ein, sondern = zwei 
Farbstoffe gebildet werden, welchen die Zusammensetzung 
C,,H,,NO, und C,,H,,N,O, zukommt. Der erstere Farbstoff 
wiirde sich nach der Gleichung: 


2 C_H,O,+-NH,+-3 O=C,,H,,NO,+-3 H,O 


bilden, der zweite durch weitere Einwirkung des Ammoniaks 
und der Luft auf den ersteren entstehen, wie folgende Gleichung 
zeigt : 

(' 


a 


H,,NO,+-NH, +-O=C,,H,,N,0,+-2H,0. 


» 

Den letzteren sollte man daher reichlicher bei sehr lang 
dauernder Einwirkung des Ammoniaks und der Luft erhalten. 
Beide Farbstoffe sind angeblich lebhaft kantharidenglinzende 
amor phe Substanzen und in ihrem Aussern nicht unterseheidbar, 
Die prachtvoll purpurnen alkalischen Lésungen waren fiir die 
erste Substanz rother, fiir die zweite blauer. Der zweite Farbstoff 
war in Alkohol, vorziiglich in ammoniakalischem Wasser schwerer 
lislich als der erste. 

Liebermann gelang es nicht, auf Grund der letzteren 
Eigenschaft eine Trennung beider Farbstotte durchzufiihren, auch 
andere Methoden fiihrten nicht zum Ziele; es sind demnach die 


1 Berl. Berichte 1874. 8. 439. 
serl. Berichte 1875, S. 1649. 
Berl. Berichte 1890, S. 720. 
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analysirten Priiparate nicht geniigend rein gewesen und die 
oben angefiihrten Formeln nur als die wabrscheinlichsten anzu- 
sehen. ! 

Die Liebermann’schen Arbeiten haben bis zur jiingsten 
Zeit keine Ergiinzung ertahren und es blieb die Bildung der 
Orseillefarbstoffe nach wie vor in Dunkel gehiillt. 

Der erstgenannte Verfasser vorliegender Abhandlung hat 
vor mehreren Jahren das Wasserstoffhyperoxyd versuchsweise 
angewendet, um in seinen Vorlesungen die Bildung des Orcetns 
zu zeigen. Dieser Versuch gliickte, denn schon in ganz kurzer 
Zeit entstand dieser Farbstoff aus den angewendeten Lisungen 
in solcher Menge, dass die Fliissigkeit schliesslich einen kérnig- 
krystallinischen Brei darstellte. Auf Grund dieses Ergebnisses 
wurde dieser Versuch in. grésserem Massstabe und in verschie- 
denartiger Weise wiederholt und hiedureh einstweilen die Uber- 
zeugung gewonnen, dass dieser Process kein glatter sei. Die in 
der Literatur verzeichnete Eigenschaft, wornach das OrceYn ein 
amorpher Koérper sei, war fiir das Studium dieses Gegenstandes 
nicht sehr ermuthigend und der Grund, warum dasselbe erst 
nach liingerer Zeit und unter giinstigeren Arbeitsverhiiltnissen 
aufgenommen wurde. 

Zu dieser Arbeit wurde reines, kiinstlich erzeugtes Orcin 
verwendet, welehes von H. Trommsdorff in Erfurt bexogen 
wurde. 

Es wurden zuerst Versuche unternommen, in welcher Weise 
Ammoniak und Luft auf das Orein einwirken und jene haben 
unzweideutig das tiberraschende Ergebniss geliefert, dass hiebei 
drei Farbstotfe gebildet werden; namlich: 

a) Ein rother Farbstoff in grésster Menge, welcher das viel- 
umstrittene Orcein ist, und welehes keinen amorphen, 
sondern einen krystallinischen Kérper darstellt; ferner 
als Nebenproducte: 

4) ein gelber, ebenfalls krystallinischer Farbstoff, und 

c) ein amorpher lakmusartiger Farbstofl. 

Der Umstand, dass die ersten zwei Farbstofie krystallinisch 
sind, hat die Untersuchung dieses Processes sehr geférdert und 


1 Berl. Berichte 1875. 1649. 
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es ist schwer begreiflich, wie es méglich war, die ausgesprochen 
krystallinische Beschaffenheit des Orceins zu iibersehen. 

Ferner wurden Versuche unternommen die Farbstoff- 
bildung durch Anwendung von Wasserstoffhyperoxyd zu 
beschleunigen. Diese haben wieder ergeben, dass der Process in 
der That nur so viele Stunden beansprucht, als man im ersten 
Falle Tage néthig hat, und dass derselbe genau dieselben Farb- 
stofte liefert. 

Endlich wurde festgestellt, dass man unter gleichen Bedin- 
gungen aus Resorcin keinen brauchbaren orceinartigen Farbstoft 
erhalten kénne, wohl aber wenn man dasselbe mit Orecin 
combinirt. 

Die zwei krystallinischen Farbstoffe wurden rein dargestellt 
und deren Molecularformel festgestellt, der dritte Farbstoff aber, 
liess sich bis jetzt noch nicht rein erhalten, daher seine Zusam- 
mensetzung einstweilen fraglich bleibt. 

Die Art wie die Versuche durchgefiihrt, welehe Wahr- 
nehmungen hiebei gemacht wurden und zu welchen Ergebnissen 
dieselben gefiihrt haben, soll im nachfolgenden Abschnitte 
besprochen werden. 


Uber die Einwirkung von Ammoniak und Luft auf Orcin. 


Es wurden in grésserem Massstabe zwei Versuche unter- 
nommen; bei dem ersteren nahm man 
50g krystallisirtes Orcin in etwa 200cm’ Wasser, und 200em* 
gewohnlichem Salmiakgeiste gelést. 

Diese Fltissigkeit kam in einen gériiumigen Kolben, welcher 
nur mit einem Becherglase bedeckt wurde. Dieselbe nahm sehr 
bald eine rothbraune Farbe an und wurde in einigen Tagen 
intensiv violett, wobei sich auch ein kérniger Niedersehlag in 
geringerer Menge bemerkbar machte. Durch Neigen des Kolbens 
liess sich deutlich eine diinne, braungelbe Schichte bemerken, 
welche an der Glaswand anhaftete. Die Menge des Nieder- 
schlages nalim beim weiteren Stehen sichtlich zu und nach etwa 
zwei Monaten war das Ganze ein dicklicher Brei. 

Der Salmiakgeist hat bei diesem Processe einen doppelten 
Zweck zu erfiillen: niimlich den Stickstoff zu liefern und das 
Ganze in Lisung zu erhalten. Man sieht, dass der letztere Zweck 
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nur unvollkommen erreicht wird, wenn man sich auf die oben 
angegebene Menge von 200 em® beschrinkt. 

Bei dem zweiten Versuche wurden 

50 g krystallisirtes Orein in 

500 em? Wasser gelist, 

150 em’ Salmiakgeist und 
20 q Atzkali zugesetzt. 

Die Menge des Salmiakgeistes wurde verringert, dagegen 
etwas Atzkali zugefiigt um die gebildeten Stoffe in Lisung zu 
erhalten und hiedureh eine bessere Oxydation zu erméglichen. 

Ks musste nimlich die Miglichkeit ins Auge gefasst werden, 
dass das Orcein nicht direct gebildet wird, sondern dass sich 
zuerst ein Kérper bildet, der durch weitere Einwirkung der 
beniitzten chemischen Agentien in den Farbstoff tibergeht. Weil 
nun das erste Reactionsproduct in Wasser unlislich sein konnte, 
so wurde absichtlich viel Salmiakgeist genommen oder Atzkali 
hinzugeftigt. 

Die nach dem zweiten Recepte erhaltene Lésung wurde in 
einen geriiumigen Kolben gebracht, welcher mit einem luftdicht 
eingesetzten Natronkalkrohr versehen wurde, um die eingedrun- 
gene Luft von der Kohlensiiure zu befreien und die Bildung von 
Ammon- und Kalicarbonat giinzlich hintanzuhalten. Diese 
Fliissigkeit nahm sehr bald eine rothe Farbe an und es machte 
sich ebenfalls die Bildung eines braungelben Kérpers und die 
Ausscheidung eines Farbstoffes trotz des angewendeten Atzkalis 
bemerkbar. Das Atzkali erfiillt also den angestrebten Zweck 
ebenfalls nicht und erschwert nur die weitere Verarbeitung, 
wesshalb es zweckmissiger erscheint, nur mit Ammoniak allein 
zu arbeiten. 

Nach einem Monate bestand das Ganze aus einem dicken 
Farbstoffbrei und wenn man den Kolben neigte, bemerkte man, 
dass die Lésung nicht wie beim ersten Versuche eine blau- 
violette, sondern eine violettrothe Farbe besass. 

Bei der weiteren Verarbeitung des durch den ersten Versuch 
erhaltenen Reactionsproductes wurde eine Methode befolgt, 
welche auf Grundlage der spiiter gemachten Erfahrungen zweck- 
miissiger umgestaltet wurde. Im Nachfolgenden soll also jene 
Methode angegeben werden, welche dermalen als die beste gilt. 
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Hat man kein Atzkali zugesetzt, so bringt man den Farb- 
stoffbrei in einen dickwandigen, geriiumigen Kolben, erwiirmt 
denselben auf dem Wasserbade und saugt das Ammoniak mit 
einer Wasserstrahlpumpe grésstentheils ab. Es geniigt wohl aueh 
eine mehrstiindige Erwiirmung in einer auf einem Wasserbade 
befindlichen Schale, um die grésste Menge des Ammoniaks zu 
verjagen. Bei Gegenwart von Atzkali steht zu befiirchten, dass 
dasselbe die Farbstofte angreifen wiirde, wesshalb dieser Process 
unterlassen werden muss. 

Der alkalische und abgekiillte Brei wird mit Salzsiure all- 
mihlig neutralisirt, bis sich ein kleiner Uberschuss dieser Siiure 
durch einen Farbenwechsel deutlich kenntlich macht. Es entsteht 
hiedureh eine grosse Menge cines metalliseh-schimmernden 
Niedersehlages, der mitunter eine deutlich krystallinische 
Beschaffenieit zeigt. Man liisst denselben gut absitzen, filtrirt die 
eusgetillten Farbstoffe dureh cin Kattunfilter! und wiiseht den 
Riickstand mit Wasser so lange, bis das Filtrat keine Salzsiiure- 
reaction mehr zeigt. Dieser Rolitfarbstoff enthiilt alle drei Farb- 
stoffe und wird bei méglichst niederer Temperatur getrocknet. 

Das Filtrat ist tief roth vefiirbt und enthilt den gelben 
Farbstoff und ziemlich viel Oreein, welches allem Anscheine nach 
durch den ersteren in Lisung erhalten wird. Man engt das Filtrat 
auf dem Wasserbade ein und salzt die gelésten Farbstoffe durch 
Kochsalz aus. Der erhaltene Niedersehlag wird abfiltrirt, die an- 
haftende Salzlauge méglichst abgesaugt und hierauf getrocknet. 

Dem Rohtarbstoff, der durch Féallung mit Salzsiure und 
durch Aussalzen erhalten wurde, wird der beigemengte gelbe 
Farbstoff durch Auslaugen mit Ather entzogen; eine Arbeit, 
welche etwa acht Tage dauert. Darnach wird sehliesslich das vom 
Aussalzen herriihrende Kochsalz dureh Waschen mit Wasser 
entfernt. 

Der so erhaltene Riickstand enthiélt Oreein und einen in 
Weingeist unléslichen Farbstoff, die man leicht von einander 
trennen kann. Zu diesem Behute wird der Riickstand lingere 

1 Ich beniitze seit Jahren tir derlei priiparative Arbeiten statt der 
Papierfilter Kattunfilter, welche den Druck beim Saugen aushalten und sich 


von dem Filtrirriickstand leicht und vollstindig entfernen lassen. 
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Zeit mit einer geniigenden Menge von starkem Weingeiste 
vekoeht und der ungeléste Riiekstand durch ein Faltentilter ab- 
filtrirt, so lange die Fliissigkeit noeh heiss ist. Demselben hattet 
noch immer etwas OreeYn an, welehes nur durch wiederholtes 
Auskochen hievon befreit werden kann. 

Aut diese Weise gelingt es, die bei der Aufeinanderwirkung 
des Ammoniaks und der Luft auf Orein gebildeten Farbstoffe 
zu trennen. 

Man erhiilt also: 

a) Kine weingeistige Lisung von Orceytn, 
6) eine iitherische Lisung des gelben Orcinfarbstoftes und 
ec) als Riickstand einen in Weingeist unléslichen, lakmus- 


artigen Kirper. 
Reindarstellung des Orceins. 


Die weingeistige Lésung des Oreetns, welehe man beim 
Auskochen obigen Farbstoffgemenges erhielt, wird in einer 
Krystallisirsechale auf dem Wasserbade eingeengt und in 
heissem Zustande mit Wasser, unter Umriihren so weit verdiinnt, 
bis sich an der Oberfliiche goldgliinzende Ilecken zeigen. 
Es ist hiezu beiliufig soviel Wasser néthig, als die Lisung 
misst. 

Bei dieser Verdiinnung fillt das Oreefn theilweise heraus 
und es muss ein Anwiirmen vorgenommen werden, um dasselbe 
wieder zu lisen. Hierauf bedeckt man die Schale mit Fliess- 
papier und iiberlisst die Fliissigkeit der Krystallisation. 

Nach einem Tage gestelit dieselbe zu einem diinnen 
Krystallbrei, der sich mit einer goldgliinzenden Haut bedeckt. 
Man riihrt denselben jeden Tag einmal durch und liisst die 
Krystallisation so lange wiihren, bis der grésste Theil des OrcefYus 
auskrystallisirt erscheint; was man an der Farbentiefe der 


Mutterlauge einer kleinen Probe erkennt. 

Der feinkérnige Krystallbrei wird durch ein kleines Kattun- 
tilter, welches von dem Farbstofte reichlich tiberdeckt werden muss, 
abtiltrirt und die anhaftende Mutterlauge des Riickstandes kriftigst 
abeesaugt. Das feuchte Oreein wird hierauf vom Filter entfernt 
und bei Zimmertemperatur im Vacuum getrocknet. Es stellt ein 
hbraunes Pulver dar, welches nur dort Metallglanz zeigt, wo es zu 
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dichteren Stiicken zusammengebacken erscheint. Unter dem 
Mikroskop stellt dasselbe ein Haufwerk von dureheinander 
vewachsenen Krystallen von solcher Kleinheit dar, dass man das 
krystallinische Gefiige nur bei bedeutender Vergrésserung walr- 
nelimen kann. Die aus diesem Haufwerk herausragenden Spitzen 
lassen trotz ihrer Kleinheit wenig Licht durch, so dass es schwer 
hilt, die Farbe dieser Substanz deutlich zu erkennen. Durch 
Krystallisation aus weingeistiger Lésung erhilt man niemals 
grissere Krvystalle, dagegen traten solehe cinmal ganz uner- 
wartet beim Trocknen des nassen Rohfarbstoffes in einem 
Trockenschranke auf, welcher so stark iiberheizt war, dass eine 
schwache Sinterung eintrat. Diese gesinterte, bronceglinzende 
Masse zerfiel beim Zerreiben in ein Krystallpulver, welches einem 
feiner krystallisirten Fuchsin ¢glich. Unter dem = Mikroskope 
vewalrte man ganz deutlich gréssere spiessige Krystalle, welche 
im durchgelassenen Lichte granatroth erschienen. 

Das reine krystallisirte Oreetn ist in kaltem und heissem 
Wasser unlislich, ebenso in Ather, Benzol, Chloroform, Schwe- 
felkohlenstoff; dagegen léslich in Aceton, Exssigsiiure und 
Weingeist. Die Lésungen zeigen eine priieltige Karmintfarbe und 
werden durch Zusatz von Ammoniak, iitzenden und kohlensauren 
Alkalien prachtvoll blauviolett. Concentrirte Schwetelsiiure list 
in der Kiilte das Orcein zu einer blauvioletten Fliissigkeit; giesst 
man selbe in Wasser, so entsteht keine Fillung, sondern man 
erhilt eine klare karminrothe Lisung, die wahrscheinlich eine 
Sulfosiure des Oreeitns enthilt. Schafwolle erhilt durch Orcein 
eine schéne, amarantrothe Farbe und ist dessen Fiirbekraft etwa 
150 bis 200 mal so gross, wie die des Orseilleextractes. 

Die Elementarzusammensetzung zweier Priiparate verschie- 
dener Abstammung war folgende: 

Die Formel CogHo,N,07 


I 1] verlanet: 
' =e — - ee P 
C.....6707°90 67°88 O7:°31 67°26 67°” 
ee oo 4°45 4-8x 4-92? 4-8 
| ne 5-60 _ h° 42 5°52 D6 


Dieser Zusammensetzung zu Folge, wiirde sich die Bildung 


des Oreceins nach folgender Gleichung gestalten: 
1 *) Y ’ ‘ . — 
4 C,H,O, + 2 NH, + 60 = C,.H,,N,O, + 7 H,O. 
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Es sind bis jetzt noch keine Versuche unternommen worden, 
die Structurverhiltnisse des Oreetns zu entziffern, doch liisst sieh 
schon jetzt mit einiger Gewissheit vorhersagen, dass dieser Farb- 
stoff in die Classe der Azine gehirt, welehe den Stickstoff in der 

JS 
Gruppe | — enthalten, welel’ letzterer die Aufgabe zukommt, 
\N7 
die vier Oreinreste zusammenzuhalten. Weil ferner 7 Molekiile 
Wasser abgespalten werden, wihrend nar 6 Atome Sauerstoft 
elnwirken, so ist es sehr wahrscheinlich, dass das siebente Mole- 
ktil Wasser in Folge einer inneren Anhydridbildung entsteht. 

Die Ausbeute an Oreein beziffert sich auf etwa 50°/, 
bezogen aut das Gewicht des verwendeten Orcins;  wiirde 
der Bildungsprocess ganz glatt erfolgen, so miisste man 88°/, 
erhalten. 


Reindarstellung des gelben Orcinfarbstoffes. 


Nach der frtiher angegebenen Trennungsmethode erhilt man 
denselben als iitherische Lisung, aus welcher sich schon wiihrend 
der Auslaugung die grésste Menge an den Glaswiinden abscheidet. 

Zuerst wird der Ather abdestillirt und der Riickstand, dessen 
Menge etwa 15°), des angewendeten Orcins betriigt, in kochen- 
dem Weingeist gelést, worin er sehr leicht lislich ist. Die Lésung 
wird rasch durch ein Faltenfilter in eine Krystallisirsehale filtrirt 
und soweit mit Wasser verdiinnt, bis sich an der Oberfliiche das 
Auftreten einer metallgliinzenden Haut bemerkbar maeht. Da 
hiedureh schon ein Theil des Farbstoffes herausgefiilt erscheint, 
so wird die mit einem Uhrglas bedeckte Sechale auf einem 
Wasserbade angewiirmt, bis sich der Farbstoff vollkommen 
zelést hat. Nun bedeckt man die Schale mit Filtrirpapier und 
iiberliisst diese Lisung der Krystallisation. Diese tritt sehr rasch 
ein, so dass schon nach etwa einem halben Tage das Ganze ein 
dichtes Haufwerk von ineinander vertilzten Krvystallen darstellt 
und ein Umstiirzen der Schale vorgenommen werden kann, ohne 
dass die Krystallmasse herausstiirzt. 

Die ausgeschiedenen Krystalle werden in einen, mit einem 
kleinen Kattunfilter versehenen Trichter gebracht und die tief 
cefiirbte Mutterlauge kriiftigst abgesaugt. Letztere gibt bei mehr- 
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tiigigem Stehen noch cine zweite Krystallisation. Die getrocknete 
Krystallmasse stellt cin braunes Pulver dar, weleches  cinen 
griinen Metallglanz zeigt. Unter dem Mikroskope gewahrt man 
tief goldgelbe, mitunter gut ausgebildete Prismen. 

Dieser Korper lést sich in kaltem Wasser schr wenig, in 
heissem Wasser jedoch bedeutend mehr, so dass dasselbe cine 
ziemlich satte, orangegelbe Farbe annimmt. Von Ather wird er 
ebentalls gelést, wiihrend OreeYn bekanntlich darin unlislich ist, 
was fiir die Trennung beider von Wichtigkeit ist. Bedeutend 
leichter list sich dieser Farbstoff in Weingeist und diese Lésung 
besitzt cine iiberaus satte orangegelbe Farbe. Wenn mar die- 
selbe mit Ammoniak oder iitzenden Alkalien versetzt, so wird sie 
tief violett gefiirbt wie eine Orceinlésung. Mit concentrirter 
Schwefelsiiure zusammengebracht, entsteht eine prachtvoll 
violette Lisung. 

Durch einmaliges Krystallisiren erhailt man den gelben 
Orcinfarbstoff nicht rein genug und es ist ein zwei- bis drei- 
maliges Umkrystallisiren zu seiner Reindarstellung ertorderlich. 

Die Elementaranalyse ergab folgender Zusammensetzung: 


Die Formel C,H, NO; verlangt: 


C....-69°08 69°07 69-04 
i 5: Ol Hh? O2 5°20 
NN... B3*5SS 3°80 3°82 


Dieser Zusammensetzung zufolge wiirde sich die Bildung 
dieses Farbstoffes nach folgende Gleichung gestalten: 


3 C,H,O, + NH, + 3 0 =C,,H,,NO, + 4 H,0. 


Es sind vorliufig keine Versuche unternommen worden, 
welche die Structurverhiiltnisse dieser Verbindung  entziffern 
sollen, doch liisst sich schon jetzt mit einiger Wahrsclheinlichkeit 
folgern, dass das cine Atom Stickstoff die Orcinreste zusammen- 
hilt. Weil ferner durch drei Atome Sauerstoff nicht drei, sondern 
vier Molekiile Wasser gebildet werden, so wird das vierte 
Wassermolekiil wohl aueh durch innere Anhydridbildung ent- 


standen sein. 
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Kigenschaften des lakmusartigen Orcinfarbstoffes. 


Durch Behandlung des mit Ather ausgelaugten Rolfarb- 
stotfes mit kochendem Weingeiste, erhiilt man einen unlislichen 
Riickstand, dessen Menge auf etwa 15°/, veranseblagt werden 
kann, und welechem man dureh wiederholtes Auskochen das etwa 
beigemengte OreeYn entziehen kann. 

Weil dieser Kérper amorph, in allen gewéhnlichen Lisungs- 
mitteln unlislich und dessen Ausbeute gering ist, so hat die bis- 
herige Untersuchung Keine absehhessenden Ergebnisse hinsieht- 
lich seiner Zusammensetzung ergeben. 

Diese Substanz zeigt einen griinen Metallganz, list sich in 
Ammoniak, in iitzenden und kohlensauren Alkalien mit dunkel- 
blauer Farbe auf. Tropft man diese Lisung in Wasser ein, so 
nimmt dasselbe genau diejenige Farbe an, welche eine Lakmus- 
lisung demselben ertheilt und setzt man hierauf eine Siiure 
hinzu, so wird die Fliissigkeit zwiebelroth; gerade so, als ob 
man obigen Jndieator verwendet hiitte. 

In der angesiiuerten, zwiebelrothen Fliissigkeit ist der Farb- 
stoff nicht gelist, denn nach lingerem Stehen setzt sich derselbe 
in feinen kirschrothen Fléckehen ab. 

Es lag der Gedanke nale, dass dieser Farbstoff mit dem 
Lakmustarbstotf identisch ist, weil derselbe ebenfalls in ,den 
gewéhnlichen Lésungsmitteln unléslich ist. Um diese Frage zu 
beantworten, hat der zweitgenannte Verfasser dieses Aufsatzes 
die Farbstoffe des kiiuflichen Lakmus in Untersuchung gezogen, 
welche indess noch nicht abgeschlossen ist, so dass sich hieriiber 
noch nichts Sicheres sagen liisst. 

Wenn man einer ammoniakalischen und filtrirten Lisung 
dieser Substanz den Ammoniakiiberschnss durch Erwiirmen oder 
durch Stehenlassen im Vacuum tiber Schwefelsiiure, entzieht, so 
nimmt dieselbe nach und nach eine immer réthere und sehliesslich 


eine kirschrothe Farbe an; ein Beweis, dass eine saure und 
neutrale Ammonverbindung existiren muss. Diese Fliissigkeit 
wird dicklich wie eine Gallerte und trocknet schliesslich zu einer 
metallelinzenden, in Wasser léslichen Masse ein. 

Wenn man eine alkalische und _filtrirte Lésung dieses 
Orcinfarbstoffes mit einer Siiure neutralisirt, so fillt derselbe in 
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ausserordentlich feinen, braunrothen Fléckchen heraus, welche 
sich erst nach tagelangem Stehen absetzen. Die Filtration dieses 
Niedersehlages macht die grésste Miihe und erfordert sehr viel 
Zeit. Der abfiltrirte und gewaschene Niederschlag trocknet zu 
einer ziemlich harten, formlosen, metallisch griinen Masse ein, 
welche zwar analysirt wurde, aber gar keine tibereinstimmenden 
Ergebnisse geliefert hat. 

Auf die bisherige Art ist dieser Substanz nicht beizukom- 
men und es miissten verschiedene Derivate derselben hergestellt 
werden, von denen walrscheinlich eine oder die andere Verbin- 
dung Aufsehluss iiber die Zusammensetzung und Entstehung 
geben diirfte. Fiir solehe Versuche ist uns das Material aus- 
gegangen und es bleibt die Ergiinzung dieser Arbeit einem spii- 
teren, gtinstigeren Zeitpunkte vorbehalten. 


Uber die Einwirkung der Luft auf eine alkalische Lisung 
des Orcins. 

Um zu entscheiden, ob das Orcein nicht vielleicht aus einem 
Oxydationsproducte des Orcins gebildet werde, wurde eine 
wiisserige Orcinlisung mit Atzkali versetzt und einige Wochen 
der Luft dargeboten. Die tiefbraun gewordene Fliissigkeit wurde 
mit einer Siure neutralisirt, ohne dass hiedurch ein Niederschlag 
entstand. Der Abdampfriickstand dieser angesiiuerten Lisung 
léste sich in Wasser und Weingeist mit braungelber Farbe auf. 
Diese Lisungen zeigten eine schwache Fluorescenz, welche aut 
Zusatz von Atzkali oder Ammoniak stirker hervortrat. Dureh 
Einwirkung von Ammoniak konnte kein Orcein oder sonst irgend 
welcher Earbstoff erhalten werden. Es ist sehr leieht méglich, 
dass der im Lakmus vorkommende fluorescirende Kérper mit 
obiger Verbindung identisch ist. 


Uber die Einwirkung von Ammoniak und Wasserstoff- 
hyperoxyd auf Orcin. 


Es wurde schon Eingangs erwiilnt, dass der Luttsauerstoft 
durch Wasserstoffhyperoxyd ersetzt werden kann und dass 
in diesem Falle der Process weit rascher verliiuft. Andere 
Oxydationsmittel wie z. B. Chlorkalk, Kaliumpermanganat wurden 
zwar auch versucht, aber mit sehr ungtinstigem Erfolge. 








P40 K. Zulkowsky und K. Peters, 
Nachdem die Molekularformel des Orcetns einmal fest- 
vestellt war, so liess sich sehr leicht das Verhiiltniss der aufein- 


anderwirkenden Stoffe bereechnen. Aus der Bildungsgleichung 


4(C,H,O, +-2aq) + 2. NH, + 6H, 0, = C,,H,,N,0, + 21 0 


28 °° 24° 
kryst. Orein Oreein 


folet, dass man zu nehmen habe: 


Krystallisirtes Orein....... ....100 Gewielitstheile 
Ammoniak zu 100°/) 2.0.6.2... y 4 
Wasserstoffsuperoxyd zu 100°/, . 35 

oder: 
Krystallisirtes Orein........... 100 ‘ 
Salmiakgeist zu 22°/)..... (vies BES y 
Wasserstoffhyperoxyd zu 3°/o ..1197 " 


Weil aber das Ammoniak auch als Lisungsmittel zu wirken 
hat, so muss ein betriichtlicher Uberschuss genommen werden, 
wenn man nicht yorzieht, statt dessen Atzkali za verwenden, 
welches aber keinen Vortheil darbietet. Es wurde daher nach 
tolgendem, mehrfach erprobten Recepte gearbeitet: 


Krystallisirtes Orein........... 100 Gewiehtstheile 
Salmiakgeist zu 22°/,.......... 200 


.» 1200 , 


Wasserstoffsuperoxyd zu 3° 
Man list das gepulverte Orecin in einem Kolben in dem 


0° 
Salmiakgeiste auf und giesst das Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Es 
tritt sofort eine braunrothe Fiirbung cin, welche an Farbentiete 
langsam zunimimt; es macht sich ferner eine Erwiirmung bemerk- 
bar, die sehhesslich eine Temperatur von 60° erreicht. So wie 
die Erhitzung eintritt, findet ein allmihlicher Farbenwechsel statt; 
das Braunroth geht in ein sattes Karminroth, und dieses in ein 
Violett iiber, Den niichsten Tag stellt das Ganze einen violetten, 
kérnigen Farbbrei dar, weleher mit goldglinzenden Hiiutchen 
bedeckt ist. 

Da nach der Erzeugungsgleihcung der Wasserstoff des 


Ammoniaks oxydirt werden muss, so ist ein Uberschuss des- 
selben bedenklich, weil das Wasserstofflyperoxyd miglicherweise 
zu einer Nebenreaction verbraucht werden kinnte. Es wurde 
daher der Versuch in der Weise abgeindert, dass man nur die 
theoretische Menge von Ammoniak verwendete und als Lésungs- 
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mittel fiir den gebildeten Farbstoff, Atzkali hinzufiigte. Diese 
Abiinderung brachte nur den einzigen bemerkenswerthen Unter- 
schied hervor, dass der Farbbrei cine réthere Farbe zeigte; ein 
Vortheil liess sich nicht erkennen. 

Allem Anscheine nach ist die Reaction in einem Tage nicht 
ganz beendet, denn der Farbbrei nimmt an Farbenticfe und Dick- 
fliissigkeit zu, so dass das Gemisch erst nach drei bis vier Tagen 
den Reifezustand erreicht zu haben scheint. 

Die Verarbeitung des alkalischen Farbbreies erfolgte genau 
so, als ob derselbe durch Luftoxydation erhalten worden wire, 
denn auch in diesem FEalle werden durch mehrere Neben- 
reactionen die friiher beschriebenen Farbstotte als Nebenproducte 
vebildet; auch ist die Ausbeute so ziemlich dieselbe. 

Die Elementaranalyse des mittelst Wasserstoffhyperoxyd 
erhaltenen Oreceins lieferte bei drei Priiparaten versehiedener 
Abstammung folgende Zahlen: 


Die Formel C,,1,,N,0- 


a b e verlangt: 
Poe 66°41 67°08 67°2 
aE 4°69 4°81] 4°85 4-8 
are DOT D°47 °38 D°*6 


Die iibrigen zwei Farbstotte wurden keiner Untersuchung 
unterzogen, weil sie in allen ihren Eigenschaften mit den dureh 
Luftoxydation erhaltenen iibereinstimmten und an deren [dentitiit 


nicht gezweitelt werden konnte, 


Kinwirkung yon Ammoniak und Wasserstoffhyperoxyd auf 


einige andere mehrwerthige Phenole. 


Resorein. Es ist bereits bekannt, dass eine mit Ammoniak 
und Soda versetzte Resoreinlésung an der Luit in einigen Tagen 
eine blaue Farbe annimmt, und dass aus dieser Fliissigkeit mit 
Siiuren ein angeblich oreceinartiger, metallisch gliinzender Kérper 
ausgefiillt werden soll. 

Wir haben diese Reaction gepriift in der Weise, dass wir 
das Resorcin derselben Behandlung mit Ammoniak und Wasser- 
stoffhyperoxyd unterzogen haben, wie das Orein. Bei diesem 
Processe findet ebenfalls eine Erwiirmung statt, die Fltissigkeit 
nimmt aber eine graublaue Farbe an und es setzt sich am Boden 
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ein dunkler, feiner Niederschlag ab. Liisst man das Ganze einige 
Tage stehen, bis sich keine weitere Veriinderung bemerkbar 
macht, so fillt eine Siiure aus dieser Fliissigkeit eine dunkle 
Substanz heraus, welche im gewaschenen und getrockneten 
Zustande eine braune Farbe mit kaum wahrnehmbarem Metall- 
glanz zeigt. 

In Weingeist ist dieselbe schwer léslich mit schmutzig- 
rother Farbe; in Wasser ganz unléslich, ebenso in Ather und 
Chloroform. Dagegen list sich der Kérper in concentrirtem 
Ammoniak und ftzenden Alkalien mit indigoblauer Farbe, 
welche indess nach einiger Zeit missfarbig wird. Derselbe ist 
nach diesen Ergebnissen mit dem Oreein gar nicht verwandt, 
sondern fihnelt eher dem lakmusihnlichen Farbstoff, der aus 
Orcin als Nebenproduct erhalten wird. 

Eine nihere Untersuchung dieser Substanz wurde nicht vor- 
genommen. 

Resorein und Orein. Ganz anders gestalten sich die Ver- 
hiiltnisse, wenn man das Resorcin mit Orein combinirt; denn in 
diesem Falle wird wirklich ein oreeinartiger Kérper, ein 
gemischtes Oreein gebildet, welches als Reso-Orcein benannt 
werden mag. Nimmt man an, dass der Bildungsprocess in der- 
selben Weise verliuft wie bei Oreein, so hat man auf zwei Mole- 
ktile Orein, 2 Molektile Resorcin, 2 Molekiile Ammoniak und 
6 Molektile Wasserstoffhyperoxyd zu nehmen, woraus sich tol- 
gendes Recept ergibt: 

Gewichtstheile 
Krystallisirtes Orein.............. 142 
eee eee Terres | 
Salmiakgeist zu 22°/, .........0-6 U7 
Wasserstoffhyperoxyd zu 3°/, ......3400. 

Da das Ammoniak auch die Bestimmung hat, als Lésungs- 
mittel zu wirken, so hat man beiliufig doppelt soviel Salmiak- 
geist zu nehmen, als das Gewicht des Orcins und Resoreins 
betriigt. 

Wenn man die beiden Phenole in dem Salmiakgeiste lést, 
hernach das Wasserstoffthyperoxyd hinzufiigt, so tritt sofort eine 
Briiunung der Fliissigkeit ein, welche Farbe nach und nach 
riéther wird. Die Temperatur steigt und so wie diese Erwiirmung 
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eltritt, wird die Fliissigkeit tief blauviolett und sehliesslich 
reinblau. Das auf diese Art erhaltene Reactionsproduct wurde 
nach mehrtiigigem Stehen durch Erwiirmung und Absaugen von 
dem grésseren Theil des Ammoniaks befreit und der gebildete 
Farbstoff mit Salzsiiure gefillt. Der erhaltene Niederschlag 
wurde abfiltrirt und gewaschen, wobei das Filtrat eine schmutzig- 
rothe, aber nicht sehr tiefe Farbe zeigte. Der Abdampfriickstand 
dieses Filtrats war gering und bestand aus einer selimierigen 
Masse, die sich in Weingeist mit schmutzigrother Farbe liste 
und mit Ammoniak eine schmutzigviolette Farbe annalm. Die 
Menge des gereinigten und getrockneten Rohtarbstoffes bezifferte 
sich auf 73°4°/,, wihrend die Theorie eine Ausbeute von 95°6"/, 
verlangt. 

Dieser Rohtarbstoff wurde in Weingeist ausgekocht und die 
erhaltene, tief fuchsinrothe Lésung in eine Krystallisirschale 
filtrirt, mit Wasser bis zur beginnenden Ausscheidung verdiinnt, 
nachher angewiirmt und der Krystallisation iiberlassen. Bei dieser 
Behandlung blieb ein in Weingeist unlislicher Riickstand tibrig, 
dessen Menge etwa 18°/) betrug und welcher in seinen Eigen- 
schaften ebenfalls dem Lakinus gleicht. 


Aus der weingeistigen Lésung krystallisirte der Farbstoff 
r ) < e 


langsam heraus, wiihrend sich die Fliissigkeitsoberfliiche mit 
einer broncegliinzenden Schichte bedeckte. 

Der auskrystallisirte Farbstoff wurde von der Mutterlauge 
dureh Filtration und Absaugen befreit nad schliesslich getrocknet. 
Er stellt bronceglinzende Brocken dar, welche unter dem Mikro- 
skope ein deutlich krystallinisches Gefiige verrathen und welche 
sich schon in schwachem Weingeist sehr leicht lésen, wiihrend das 
Oreein darin entschieden sehwerer lislich ist. Die weingeistige 
Lésung hat eine ungemein tiefe, prachtvolle Fuchsinfarbe, ist 
also entschieden blauer als eine Orcefnlésung und nimmt dureh 
Zusatz von iitzenden Alkalien oder Ammoniak eine reinblaue 
Farbe an. In concentrirter Schwetelsiiure list sich das Reso- 
Oreein mit prachtvoll blauer Farbe auf, wiihrend das OrceYn 
eine violette Liésung liefert. 

Wenn der Bildungsprocess dieses Farbstoffes in gleicher 
Weise stattfindet wie bei Orcein, so miisste derselbe nach folgen- 
der Gleichung erfolgen: 


19% 





Aen ee et 








244 K. Zulkowsky und K. Peters, 


2 (C,H,O,)+ 2 (C,H,0,) + 2 NH,+- 6H,0, = C,,H,,N,O0,+ 13 H,O 
Orein Resorein Reso-Oreein 

und die Zusammensetzung des gebildeten Farbstoffes der in 

dieser Gleichung enthaltenen Molecularformel entsprechen. Die 

Elementaranalyse bestiitige diese Voraussetzung, denn sie ergab 


folgende Zahlen: 
Die Formel Cy gH NO; 


verlangt: 
Picevd 65°57 65°82 66-08 
H .... 4°39 4°34 4-24 
N ...- 3°49 5°65 5°95 


Orecinund andere mehrwerthige Phenole. Es wurden 
von uns fast alle Dioxy- und Trioxyderivate des Benzols hin- 
sichtlich ihres Verhaltens gegen Ammoniak und Wasserstoff- 
hyperoxyd untersucht und es gab kein einziges dieser Phenole 
fiir sich allein, irgend einen befriedigenden Erfolg. Es entstanden 
zumeist braune Reactionsproducte, die gar keine, zur weiteren 
Untersuchung verlockenden Eigenschaften besassen. Auch wenn 
man diese Phenole mit Orein combinirt, so kommt nicht viel 
dabei heraus, obwohl die entsteheuden Verbindungen noch eher 
als ,Farbstoffe“ gelten kénnten. 


Schlusswort. Nachdem das Orcein seine einstige Bedeu- 
tung in der Farberei, durch die zahlreichen Producte der Theer- 
farbenindustrie stark eingebiisst hat, so sind die Ergebnisse vor- 
liegender Arbeit kaum geeignet, die Fabrication der bisherigen 
Orseillefarbstoffe zu beleben oder zu einer Vereinfachung der 
kiinstlichen Darstellung des Orcins aufzumuntern. Sie hat aber 
doch die eine nicht zu unterschiitzende Aufgabe gelist: Die 

yahre Zusammenzetzung dieses Farbstoffes und den Bildungs- 

process desselben festgestellt zu haben; auch lisst sich schon 
jetzt eine gewisse Beziehung desselben zu manchen anderen 
kiinstlichen Farbstoften deutlich erkennen. 

Diese Arbeit bedart noch der Ergiinzung durch die Her- 
stellung verschiedener Orceinderivate, welche die Structur des 
OreeYnus deutlich erkennen lassen und ebenso auch eine Ergiin- 
zung in Bezug auf die Nebenproduete seiner Darstellung. Nach- 
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dem durch allerlei Berufsgeschiifte eine Pause in der Fort- 
setzung dieser Arbeit eintreten musste, so soll das Fehlende 
spiter nachgetragen werden. 

Die bisherigen Erfolge dieser Untersuchung haben auch 
wichtige Fingerzeige tiber die Entstehung des gelben Orcin- 
farbstoffes geliefert und es ist bereits méglich geworden aus 
Orcin auf eine sehr einfache Art einen Farbstoff herzu- 
stellen, welcher die Hauptreactionen des ersteren zeigt. Die 
Untersuchung hiertiber diirfte allem Anscheine nach zu wichtigen 
Resultaten tiihren. 
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Uber die Oxydation von Ketonen vermittelst Kalium- 
permanganates in alkalischer Losung 


(Il. Abhandlung) 


Von 
C. Glicksmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 





(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1890.) 


Oxydation von Acetophenon zu Benzoylameisensiure. 


[n Fortsetzung der im Titel erwihnten Arbeit! schien es mir 
zuniichst von Interesse, das eintachste aromatische Keton, Methyl- 
phenylketon, einer Oxydation mit alkalischem Kaliumperman- 
ganat zu unterwerfen, um die diesbeziiglichen Angaben von 
A. Peter und Kk. Buechka, dass sich unter diesen Umsfiinden 
absolut keine Benzoylameisensiure bilde, entweder bestiétigen 
oder widerlegen zu kénnen. 

Nachdem niimlich A. Peter® schon vor fiinf Jahren gelegent- 
lich seiner Uberfiihrung des Acetothiénons zu Thiénylglyoxyl- 
siiure durch kalisches Permanganat die analoge Oxydation des 
Acetophenons zu Benzoylameisensiiure mit pegativem Erfolge 
versucht hatte, wiederholten Claus und Strohmenger?® den- 
selben Versuch mit Kaliumpermanganat in neutraler* Liésung, 





1 Monatshefte fiir Chemie, X., 1889, 770. 
2 Berichte XVIII, 539. 


3 Berichte XIX, 250. 

4 Da Claus in seiner neuesten Publication .Journal f. prakt. Che- 
mie“, 41, zur Oxydation des Aceto-p-Xylols alkalisches Kaliumpermanganat 
verwendet. liisst sich nicht genau entscheiden, ob Claus seine spiiter citirte 
Oxydationsregel auch tiir die Gegenwart von freiem Aikali fiir giltig ansieht 
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ohne jedoch die Ketonsiure nachweisen zu kénnen. [hre Angabe 
fand ich bestiitigt, als ich das Acetophenon unter denselben 
Bedingungen oxydirte. 

Spiiter untersuchte K. Buchka‘ diese Oxydation unter 
Anwendung von Kaliumpermanganat in sehr stark verdiinnter 
alkalischer Lisung, konnte jedoch die erwartete Siure, auch als 
er statt Atzkali Baryumhydroxyd anwandte, nicht erhalten und 
behauptete sonach, dass das Acetophenon unter diesen Bedin- 
geungen unmittelbar in Benzoésiiure tibergefiilrt wird. 

In weiterer Verfolgung dieses Gegenstandes zeigten K 
suchka und P.H. [rish,* dass es gelingt, das Acctophenon 
mittels alkalischen Kaliumferricyanids zu Benzoylameisensiure 
au oxydiren. Ihre Erklirung fiir diesen Process geht dahin, ,,dass 


die bei mehrtiigiger Einwirkung des Oxydationsgemisches auf 


das Acetophenon entstelende Ketonsiiure nicht direct durch 
Oxydation desselben entstehe, sondern, dass auf Grund der nach- 
gewiesenen Bestiindigkeit der Phenylglyoxylsiiure das Aceto- 
phenon gleich nach der Popoff’schen Regel gespalten und der 
aromatische Rest zuniichst zu Benzaldehyd, das unter den Zer- 
setzungsproducten des Acetophenons nachgewiesen wurde, die 
Methylgruppe aber zu Kohlensiure oxydirt wird; dass der ent- 
standene Benzaldehyd sodann zam grossen Theile weiter zu 
Benzoésiure oxydirt wird, ein kleiner Theil aber und noch unver- 
tindertes Acetophenon unter Anlagerung von Blausiure, beziehungs- 
weise Cyankalium, sich mit einander verbinden.* Die Analysen 
der gewonnenen Zwischenproducte. di¢ erst durch weitere Spal- 
tung zu der Benzoylameisensiure fiihren, bestiitigen Jedoch nieht 
diese Erklairung. Die Reaction wurde nicht quantitativ ver- 
folgt, und nur eine geringe Ausbeute erzielt. 

sel meinen weiter unten beschriebenen Versuchen konnte 
ich die Bildung der Benzovlameisensiure nacliweisen, und zwar 





oder nicht. Aus der Fassung des Satzes: ,dass Acetophenon durch Per- 
manganat unter keinen Umstinden zur Glyoxylsiure oxydirt 
werden kann‘ (Journal 41, 400), kénnte man allerdings schliessen, dass ein 
Versuch einer solchen Oxydation auch bei Gegenwart von treiem Alkali 
ausgefuhrt wurde. 

1 Berichte XX, 388. 

2 Berichte XX, 389. 
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in relativ so guter Ausbeute, dass dieses Verfahren direct als 
eine Darstellungsmethode beniitat werden kann. Der einzige 
wesentliche Unterschied zwischen dem Verfahren Peter’s und 
Buchka’s und dem von mir beniitzten Wege scheint mir darin 
zu bestehen, dass die genannten Chemiker die gesammten 
Fliissigkeiten sofort aufeinander reagiren liessen, wihrend bei 
meinem dureh Eiskiihlung unterstiitzten Verfahren dadureh, dass 
das Keton stets im Uberschusse blieb, die weitere Oxydation der 
eebildeten Ketonearbonsaure, wenn auch nicht ganz aufgehoben, 
so doch bedeutend eingeschrankt wurde. 





Oxvdation des Acetophenons, 


Zu je 12g im Wasser suspendirten Acetophenons, welches 
aus einem Kahl baum ’sehen Priiparate durch fractionirte Destil- 
lation gewonnen wurde (Sp. 198—200°), wurde allmiilig eine 
Lisung von 32g Kaliumpermanganat und 12g Atzkali in 1/ 
Wasser aus cinem Scheidetrichter tropfenweise unter éfterem 
Umschiitteln des Reactionsgemisches zufliessen gelassen. Dem 
Mengenverbiltnisse war die Gleichung: 


CHO +2KMn0, = C.H,0,-+2Mn0, + 2KOH 


zu Grunde gelegt. 

Nach Beendigung der Operation, die unter guter Eisktihlung ' 
vorgenommen wurde, vergingen noch 3—4 Stunden, bis die griine 
Fiirbung des Manganates verschwunden und die [liissigkeit 
farblos war. Die vom ausgeschiedenen Braunstein getrennte 
Lésung, die dureb den Geruch noch unzersetztes Acetophenon 
verrieth, wurde nach der Neutralisation mit Schwefelsiiure auf 
dem Wasserbade eingeengt. 

Die hinreichend abgedampfte Lésung wurde behufs Ent- 
fernung des Acetophenons mit Ather einigemale ausgeschiittelt, 
hierauf von dem in Liésung gehaltenen Ather durch Erwiirmen 
befreit, um nach Zusatz von Schwefelsiure die gebildete, im 
Wasser schwer lésliche Benzoésiiure grisstentheils abscheiden 





Es wurde nicht nur von Aussen durch Eis gekihlt, sondern es 
wurden auch von Zeit zu Zeit in die Flasche, die das Keton und das zu- 
fliessende alkalische Permanganat enthielt. Eisstiicke eingetragen. 
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zu kénnen. Nach dieser dureh Filtration grisstentheils bewirkten 
Entfernung der Benzoésiiure wurde die Fliissigkeit mit Ather bis 
zur Erschipfung extrahirt. Die aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirte Benzoésiiure wurde als solehe durch ihren Schmelzpunkt 
(120° C.) und die charakteristische Farbe ibres Ferrisalzes erkannt. 


Benzoylameisensadure. 


Die im Wasserbade vom Ather befreiten Ausziige gaben 
intensiv die von Claisen angegebene, auf Zusatz von con- 
centrirter Schwefelsiure und thiophenhiiltigem Benzol entstehende 
Rothfairbung, ferner einen gelben krystallinischen Niederschlag 
mit Phenylhydrazinchlorid, wodurch die Gegenwart der Keton- 
siiure nachgewiesen erscheint. Da aber noch Benzoésiiure zugegen 
war, so beniitzte ich zur weiteren Reinigung die Léslichkeit der 
Benzoésiiure in Schwefelkohlenstoff, welcher nur Spuren der 
Ketonsiiure aufzunehmen vermag. Zu diesem Zwecke wurde der 
Atherrtickstand im Wasser aufgenommen und einigemale mit 
Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt. Die wisserige Lésung, vom 
Schwefelkohlenstoffe vermittelst eines Luftstromes befreit, hinter- 
liess im Vacuum tiber Schwefelsiiure einen Rtickstand, der strahlig- 
krystallinisch erstarrte. Die so gewonnene Siiure zeigte alle 
Eigenthiimlichkeiten beziiglich des Schmelzpunktes, die Claisen' 
bei der von ihm durch Einwirkung von Salzsiure auf Benzoyley- 
anid dargestellten Phenylglyoxylsiure beobachtete: Beginn 
des Erweichens 50—60°, Schmelzpunkt 60—62°. Dass die vor- 
liegende Siiure rein war, bewies die im Bleichromatrohre aus- 
gefiihrte Verbrennung: 

Q* 2624 gr Substanz gaben 0° 0964 g H,O und 0° 6142 g CO,. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C.H,O. 

———_ OO 
Wasserstoff .... 4°09 4°0 
Kohlenstoff . .. .63°89 64°0 


In weiterer Ubereinstimmung mit den Angaben Claisen’s 
fand ich den Schmelzpunkt der aus dem Baryumsalze isolirten 
Siiure bei 65°. 





1 Berichte X. 844. 
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Behufs Bestimmung der Ausbeute wurde die aus 12 g Aceto- 
phenon gewonnene Siéure gewogen und betrug 3°02 g, entspre- 
chend 20°/, der theoretischen Menge mit Vernachlissigung des 
unzersetzten und zuriickgewonnenen Acetophenons. Bei einem 
zweiten Versuche, ebenfalls von 12g Keton ausgehend, wurde 
das Gewicht der gefiillten Phenylhydrazon-Benzoylameisensiure 
als 5°5g bestimmt, entsprechend 3-4 g Ketonsiiure und einer 
22°/,-igen Ausbeute. 

Zur weiteren Identificirung der Siure wurde das Baryum- 
salz und das Phenylhydrazon dargestellt und analysirt. 


Benzoylameisensaures Baryum. 


Das Baryumsalz wurde dargestellt durch Neutralisirung 
einer wiisserigen Siurelésung mittels Baryumearbonates in der 
Wiirme. Das Filtrat schied beim Einengen das Salz in Form 
kleiner Krystalle ab, die in Ubereinstimmung mit der Angabe 
Claisen’s als krystallwasserfrei sich erwiesen. 

0-5380 g des zwischen Filtrirpapier rasch getrockneten Salzes 
verloren bei 100° C. 0:0005 g von ihrem Gewichte, ent- 
sprechend einem Verluste von 0-09°/,. 

Die weitere Analyse ergab: 

I, 0°386g des mit geschmolzenem, hierauf gepulvertem K, Cr, 0; 
gemengten, bei 100° C, getrockneten Salzes gaben bei der 
Verbrennung im Bleichromatrohre 0:°0753 g H,O und 
0° 6265 g CO,. 

II. 0°6083 g des getrockneten Salzes gaben 0°3298 g BaSQ,. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
——_—~— (C,H;.CO.C00), Ba 
I. Il. ~ SO _ 
Wasserstoff.. 2°17 — 2-29 
Kohlenstoff ..44-27 — 44°13 
Baryum..... — 31°87 31°52 


Phenylhydrazon der Benzoylameisensidure. 


Dieses Condensationsproduct wurde dureh Fallung der 
wiisserigen Lisung der Siure mit Phenylhydrazinacetat als ein 
gelber krystallinischer Niederschlag erhalten, der aus Essigsiure 
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in langen diinnen Nadeln vom Schmelzpunkte 153— 154°, tiber- 
einstimmend mit der Angabe Elbers’s,' auskrystallisirte. 
Die Verbrennung lieferte folgende Zahlen: 
I. 0°2205 g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 
O° 0975 g H,O und 0:5552 g CO,. 
Il. 0: 2447 g gaben 0-1115 9 H,O und 0:6305 g CO,. 

IL. 03120 q lieferten bei der Bestimmung nach Dumas 31:8 em’ 
feuchten Stickstoff bei 17° C. und 754:°4 mm Barometer- 
stand, entsprechend 0-0366 q Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Getunden Jerechnet fiir 
tl C,H No.0. 
I. I. LU. I ig hil 
Wasserstotf.... 4°89 5°06 _— DOI 
Kohlenstoff....70°34 70°24 _— 69-9 
Stickstoff ..... — — 11-73 11°66 





Der zweifellose Nachweis der Benzoylameisensiiure durch 
Oxydation des Acetophenons mit kalischem Permanganat maclit 
in erster Linie die von Claus neuerdings wiederholte Behaup- 
tung,* ,dass das Acetophenon unter keinen Umstinden 
durch Kaliumpermanganat zu Glyoxylsiiure oxydirt 
werden kinne“, hinfallig. Ebenso ist die eingangs erwihnte 
Erklirung Buchka’s und Irish’s, dass das Acetophenon bei der 
Oxydation gleich nach der Popoff’schen Regel gespalten wird, 
uphaltbar. 

Es liegt nun nahe, zu untersuclien, ob das von Claus aufge- 
stellte Gesetz’®: , Wenn die fettaromatischen Ketone einen Alkyl- 
rest in Orthostellung zur Ketonbindung am Benzolkern angelagert 
enthalten, dann kénnen dieselben unter geeigneten Umstiinden 
zu Ketonearbonsiuren werden oxydirt“ bei Anwendung von 
alkalischem Permanganat nicht als zu eng gefasst erscheint. 

Der Verlauf der Oxydation des Acetophenons, wie er hier 
beschrieben wurde, liisst erwarten, dass auch andere halb- 
aromatische Ketone, die nach Claus mit neutralem Kalium- 
permanganat in die entsprechenden a-Ketonsiuren nicht tiber- 





ee 


Annalen, B, 227, 342. 
Journal f. prakt. Chemie, 41, 400. 
3 [bidem, 41, 399. 
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gefiihrt werden konnten, mit alkalischem Kaliumpermanganat 
zu solchen Siuren sich werden oxydiren lassen. 

1s wird weiterhin zu prtifen sein, ob auch, wie es bei An- 
wendung von neutralem Kaliumpermanganat von Claus! con- 
statirt wurde, bloss die nicht condensirbaren halbaromatischen 
Ketone des Uberganges zu den entsprechenden Derivaten der Ben- 
zoylameisensiure fihig sind, oder ob diese Fahigkeit nicht auch 
den anderen, condensirbaren, Ketonen dieser Classe zukommt. Zu 
solehen Versuchen ist umsomehr Anlass geboten, als Buchka 
und [rish* das p-Methyltolylketon, von welechem ausgehend 
Claus und Riedel*® zwei verschiedene Condensationsproducte 
dargestellt haben, durch alkalisches Kaliumferricyanid in p- 
Tolylglyoxylsiure zu tiberfiihren vermochten, obwohl Claus 
und Riedel* durch neutrales Kaliumpermanganat nur p-Toluy]- 
siiure, respective Terepthalsiure, gewinnen konnten. 

Die geringe Ausbeute, die Buchka und Irish, wie bereits 
erwihnt wurde, bei der Oxydation von Acetophenon zu Phenyl- 
glyoxylsiiure constatiren konnten, liisst es wahrscheinlich erschei- 
nen, dass alle dureh alkalisches Kaliumferricyanid aus Ketonen 
darstellbaren Ketoncarbonsiuren sich durch alkalisches Kalium- 
permanganat in besserer Ausbeute werden gewinnen lassen. 
Diesbeziigliche Versuche behalte ich mir fiir die nachste Zeit vor. 

Der von Buchka und Irish auf Grund ihrer Arbeiten aus- 
gesprochene Schluss’ aber, dass ,alle gemischten aromatisch- 
fetten Ketone, wie die entsprechenden Verbindungen der Thiophen- 
reihe bei der Wahl eines geeigneten Oxydationsmittels in 
die entsprechenden «-Ketoncarbonsiuren tiberfiihrbar sind“, muss 
schon jetzt eine weitere Verallgemeinerung erfahren, da durch 
die von mir ausgeftihrte Uberfiihrung des Pinakolins in Trimethyl- 
brenztraubensdure nachgewiesen ist, dass analoge Oxydationspro- 
cesse auch bei gewissen aliphatischen Ketonen stattfinden kinnen. 





1 Journal f. prakt. Chemie, 41, 399. 
Berichte XX, 1762. 

3 Journal f. prakt. Chemie, 41, 404. 
Ibidem, 41, 401. 

5 Berichte XX, 1766. 
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Zur Frage tiber die Constitution des Carbonyl-.- 
Amidophenols 


von 
O. Gressly und M. Nencki. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1890.) 


Dieser Kérper, auch Oxycarbamidophenol,'! Oxymethenyl- 
amidophenol*? genannt, wurde zuerst von E. Grénvik® dureh 
fr 
Destillation von Oxyphenylurethan CO 
Noo, H. 
und unter dem Namen _ o0-Oxycarbanil beschrieben. Man 
kann ihn leicht erhalten durch Zusammenschmelzen von salz- 
saurem o-Amidophenol mit Harnstoff bis zum Aufhéren der 
Ammoniakentwicklung und Umkrystallisiren der Schmelze aus 
angesiiuertem Wasser oder noch besser nach der Vorsehrift von 
R. Schmitt durch Einwirkung von Phosgengas auf trockenes, 
in Benzol oder Chloroform gelistes Amidophenol. 

Wird das Carbonyl-o-Amidophenol mit der iquivalenten 
Menge Kali in alkoholischer Lésung mit Jodiathyl einige Zeit am 
Riickflussktihler gekocht, so fallt durch Wasserzusatz der Athyl- 

NC,H. 
RG 00 anfangs als Ol, 
O 


das in der Kilte krystallinisch erstarrt, aus. Schmelzpunkt 29°, 
Bei 100° im Rohr mit concentrirter Salzsiiure erhitzt, bleibt 
dieser Ester unveriindert, bei 180° dagegen geht er unter Auf- 
nahme von Wasser glatt in Kohlensiure und das Chlorhydrat des 
Athyl-o-Amidophenols tiber, entsprechend der Gleichung: 


dargestellt 


ester von der Zusammensetzung C 





Kalekhoff, Berl. chem. Ber. 1883, 8. 1828. 
Sandmeyer, Berl. chem. Ber. 1886. 8S, 2655. 
Bull. soe. chim. 1876, T. 25, p. 177. 
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254 O. Gressly u. M. Nencki. 


NUCH, 
CH, (C,H,)NO, 4H,O+ HCl = (C,H, “+ HCl) + 
7 ) Now 


+CO, (Bender), 


Durch Einwirkung von Imidokohlensiureester auf salz- 
saures o-Amidophenol erhielt Sandmeyer einen dem oben 
beschriebenen isomeren Ester nach der Gleichung: 


OH C,H,O 





CHC - coon, = cH. Scoot, + 
“\NH,HC] = NHZ *\yZ 
+NH,C1+(C,H,OH. 
0 


Der Ester CHC coc, H, ist ein eigenthiimlich riechen- 
NY 


des, bei 225—-230° siedendes Ol. Ubergiesst man es mit etwa 
dem gleichen Volumen concentrirter Salzsiiure, so entweichen bei 
geringem Erwiirmen Stréme von Chloriithyl und nach dem Er- 
kalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von Krystallnadeln 
des Carbonyl-o-Amidophenols, Sehmelzpunkt 137° 

Das Carbonyl-o-Amidophenol bildet also zwei isomere Ather 
analog dem Carbostyril und dem Isatin, von welchen auch zwei 
isomere Ather existiren, in denen das Athy einmal am Stick stoff, 
das andere Mal am S: antl sitzt. 

Welche von den beiden méglichen Constitutionsformeln, 


Ny <4 
niimlich C,H HY |S De (OH) oder C,H Ny CO der wahren Zu- 
No 


"\ 07% 
sammensetzung des Carbonyl-o-Amidophenols entspricht, lasst 
sich, wie Bender! glaubt, nicht entscheiden; denn wenn die glatte 
Entstehung aus dem Lactimiither fiir die Lactimform spricht, 
liegt doch in der Entstehung einer Phenylhydrazinverbindung ein 
ebenso starkes Argument fiir die Lactamformel. 

Die von Kaleklhoff aufgestellte Lactimformel wurde von 
Sandmeyer bevorzugt. Fiir die Lactamformel von Bender trat 
neuerdings ein Schiiler R. Schmitt's, St. v. Chelmicki?® auf, 


1 Berl. chem. Ber. 1886. 8. 29951. 
2 Berl, chem. Ber. 1887, 8. 177. 
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welcher, beiliufig gesagt, fiir das dem Carbonylamidophenol 
anenage Thiocarbamidophenol die mercaptanartige Formel 


C, HL ‘Nesey bewiesen hat. 

\o7 | 

3ei den vielfachen Anregungen, welche die medicinische 
Chemie von der reinen erfiihrt, hielten wir es fiir wiinschens- 
werth, die nicht gerade haufige Gelegenheit zu benutzen, einmal 
der reinen Chemie einen Freundschaftsdienst zu erweisen und 
auf physiologischem Wege einen Beweis zu Gunsten der einen 
oder der anderen Formel zu bringen. 

Durch die schénen Untersuchungen von Jaffé und Hilbert, 
sowie Mirner® iiber das Verhalten des Acetanilids (Antifebrin) 
im Organismus wissen wir dariiber Folgendes: 

Die Umwandlung des Acetanilids ist bei Herbivoren und 
Carnivoren verschieden. a) Bei Kaninehen wird es unter voll- 
stindiger Eliminirung der Acetylgruppe zu Paraamidophenol 
oxydirt. 6) Bei Hunden dagegen geht nur ein kleiner Theil in 
Paraamidophenol tiber. Der Hauptsache nach geschieht die 
Umsetzung derart, dass unter gleichzeitiger Oxydation des Anilin- 
restes zu Orthoamidophenol und der Acetylgruppe zu COOH, 
zunichst eine Verbindung entsteht von der Zusammensetzung: 

C, Hy: a (Oxyphenylcarbaminsiure ) 
(2)OH 
welche allerdings in freiem Zustande aus dem Harne nicht isolirt 
worden ist, da sie héchst wahrscheinlich’in freiem Zustande nicht 
bestindig, unter Abspaltung von Wasser sofort in ihr Anhydrid 
— das Carbonylamidophenol (Orthoxycarbanil) — 
iibergeht. Das Letztere liisst sich aus den mit Salzsiure erhitzten 
Harnextracten in grossen Mengen isoliren. Das Paraamidophenol 
und die Oxyphenylearbaminsiure werden bei Kaninchen und 
. NH, 
Hunden in Form ihrer Atherschwefelsiuren: C,H,’ .0.80,H und 
.NH.CO,H 


C,H, 0.S0.H oder mit Glycuronsiéure gepaart, sniuaiiiten 
. eo % 3 





1 Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 12, 8. 295. 
2 Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd, 13, S. 12. 
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NUCH, 
C,H, (C,H, )NO, AH,0-+HCl = (CHC +HCl)+ 
OH 


+CO, (Bender). 


Dureh Einwirkung von Imidokohlensiureester auf salz- 
saures o-Amidophenol erhielt Sandmeyer einen dem oben 
beschriebenen isomeren Ester nach der Gleichung: 

OH C,H,O O 
ARG +" Scoot, =¢,4,0 coc,H,+ 
NH,HCl] = NHZ \yZ 


+ NH,CI+0,H,OH. 


0 

Der Ester CHC coc, H, ist ein eigenthiimlich riechen- 

NY 
des, bei 225—-230° siedendes Ol. Ubergiesst man es mit etwa 
dem gleichen Volumen concentrirter Salzsiure, so entweichen bei 
geringem Erwiirmen Stréme von Chloriithyl und nach dem Er- 
kalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von Krystallnadeln 
des Carbonyl-o-Amidophenols, Schmelzpunkt 137°. 

Das Carbonyl-o-Amidophenol bildet also zwei isomere Ather 
analog dem Carbostyril und dem Isatin, von welchen auch zwei 
isomere Ather existiren, in denen das Athy] einmal am Stickstoff, 
das andere Mal am Sauerstoff sitzt. . 

Welehe von den beiden méglichen Constitutionsformeln, 

N NH 
niimlich CHC Scio) oder C,H,Z NO der wahren Zu- 
\o% er 
sammensetzung des Carbonyl-o-Amidophenols entspricht, lasst 
sich, wie Bender! glaubt, nicht entscheiden; denn wenn die glatte 
Entstehung aus dem Lactimither fiir die Lactimform spricht, so 
liegt doch in der Entstehung einer Phenylhydrazinverbindung ein 
ebenso starkes Argument fiir die Lactamformel. 

Die von Kalekloff aufgestellte Lactimformel wurde von 
Sandmeyer bevorzugt. Fiir die Lactamformel von Bender trat 
neuerdings ein Schiiler R. Schmitt's, St. v. Chelmicki* auf, 


1 Berl. chem. Ber. 1886. 8S. 2991. 


2 Berl. chem. Ber. 1887, 8. 177. 
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welcher, beiliiufig gesagt, fiir das dem Carbonylamidophenol 
analoge Thiocarbamidophenol die mercaptanartige Formel 


" 
CHAS Desh) bewiesen hat. 
\) 

Bei den vielfachen Anregungen, welche die medicinische 
Chemie von der reinen erfiihrt, hielten wir es fiir wiinschens- 
werth, die nicht gerade hiufige Gelegenheit zu benutzen, einmal 
der reinen Chemie einen Freundschaftsdienst zu erweisen und 
auf physiologischem Wege einen Beweis zu Gunsten der einen 
oder der anderen Formel zu bringen. 

Durch die schénen Untersuchungen von Jaffé und Hilbert, ' 
sowie Mérner® iiber das Verhalten des Acetanilids (Antifebrin) 
im Organismus wissen wir dariiber Folgendes: 

Die Umwandlung des Acetanilids ist bei Herbivoren und 
Carnivoren verschieden. a) Bei Kaninehen wird es unter voll- 
stindiger Eliminirung der Acetylgruppe zu Paraamidophenol 
oxydirt. 6) Bei Hunden dagegen geht nur ein kleiner Theil in 
Paraamidophenol tiber. Der Hauptsache nach geschieht die 
Umsetzung derart, dass unter gleichzeitiger Oxydation des Anilin- 
restes zu Orthoamidophenol und der Acetylgruppe zu COOH, 
zunichst eine Verbindung entsteht von der Zusammensetzung: 


(1)HN.COOH 


CoHy 2\OH 


(Oxyphenylcarbaminsiiure ) 

welche allerdings in freiem Zustande aus dem Harne nicht isolirt 
worden ist, da sie héchst wahrscheinlich’in freiem Zustande nicht 
bestindig, unter Abspaltung von Wasser sofort in ihr Anhydrid 
— das Carbonylamidophenol (Orthoxycarbanil) — 
iibergeht. Das Letztere liisst sich aus den mit Salzsiure erhitzten 
Harnextracten in grossen Mengen isoliren. Das Paraamidophenol 
und die Oxyphenylearbaminsiure werden bei Kaninchen und 

. NH, 

*.0.S0,H 
oder mit Glycuronsiéure gepaart, ausgeschieden 


Hunden in Form ihrer Atherschwefelsiuren: C,H und 


.NH.CO,H 
CoH 0 S0,H 





1 Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 12, 8. 295. 
2 Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd, 13, S. 12. 
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256 O. Gressly u. M. Nencki, 
(Jaffé und Hilbert). ¢) Nach Einfiihren von Acetanilid in den 


menschlichen Kérper wird ein Theil des Mittels zu Acetyl- 


paraamidophenol C,H,” Hs .COCH, 


Atherschwefelsiiure ausgeschieden (Mirner). 


oxydirt und ebenfalls als 


Bekanntlich werden aromatische Substanzen, wenn sie eine 
Carboxylgruppe enthalten, aus dem Thierkérper entweder 
unveraindert, oder mit Glykocoll gepaart ausgeschieden. Die 
Homologen des Benzols, aromatische Alkohole, Aldehyde und 
Siuren werden in der Seitenkette oxydirt und ebenfalls als Car- 
bonsiiuren ausgeschieden. Hydroxylirte Verbindungen, zumal 
wenn sie kein Carboxyl enthalten, also namentlich Phenole, ver- 
lassen den Organismus, sei es als Atherschwefelsiiuren oder 
Paarlinge der Glykouronsiéure. Enthalt ein Koérper weder 
Carboxyl noch Hydroxyl und findet keine Oxydation der Seiten- 
kette statt, so wird ein Wasserstoff im Benzolkern hydroxylirt, 
z. B. Benzol wird im Organismus zu Phenol, Indol zu Indoxyl 
(C,H,N(OH)), Campher C,,H,,0 zu Campherol C,,H,,0(OH) 
oxydirt. Es war daher zu erwarten, dass wenn dem Carbonyl-o. 


N 
Amidophenol die Formel CH, we (OH) zukommt, dasselbe, 
Q 


weil ein Hydroxyl vorhanden, im Organismus nicht weiter oxydirt, 

sondern mit Schwefelsiure oder Glykouronsiiure gepaart aus- 

geschieden werde. Ist dagegen die Formel von Bender und 

/ NH 

Chetmicki c.H,Z eo die richtige, so muss ein Wasser- 

\ \o% 

stoff im Benzolkern hydroxylirt werden, und es war zu erwarten, 

dass nach Eingabe des Carbonyl-o-Amidophenols eine Ver- 

NH 

bindung von der Zusammensetzung C, (OH)H,Z NCO im Orga- 
\o7% 

nismus entstelhen wird. 


Die an Kaninchen und Hundenangestellten Versuche habenzu 
Gunsten der Formel von Bender und Chetmicki entsehieden. 


Carbonyl-o-Amidophenol hat eine starke toxische Wirkung. 
Es sollen an einem andern Orte unsere Versuche hieriiber aus- 























Carbonyvl-o- Amidophenol. 


fiihrlich beschrieben werden. Bei Kaninchen durtten tiigliche 
Dosen von 1g, die wir ihnen in Portionen von 0°2—0°3 q im 
Laute des Tages in den Magen injicirten. nicht tibersehritten 
werden. Ein mittelgrosser Hund von 12 kg Kirpergewieht vertrug 
2 





3q pro die, ebenfalls in refracta dosi. Naechdem wir etwa 6 4 
des reinen, bei 137° schmelzenden Carbonyl-o-Amidophenols! an 
Kaninchen und eine ebensolehe Menge an den Hund _ vertiittert 
hatten, wurde der jedesmal frisch zum Syrup eingedamptte Harn 
vereint, mit soviel reiner Salzsiiure versetzt, dass die Fliissigkeit 


10°,, HCl enthielt und etwa eine Stunde am Riickflusskiihler ant 


dem Sandbade gekocht. Dieses Verfahren bezweckte nach dem 
Vorgange von Jaffé und Hilbert die Spaltung der Ather- 
schwefelsiiure, respective Glykouronsiiureverbindung des Car- 
bonylamidophenols oder des etwa entstandenen Oxydationspro 
ductes. Nach dem Erkalten wurde die salzsaure Lisung mit 
Ather ausgeschiittelt, der Riiekstand nach Trennung der Ather- 
schicht mit Alkali iibersiittigt und von Neuem mit Ather extrahirt. 
Wir erhielten so zwei Atherausziige aus saurem und alkalisehen 
Harn. Beide Extracte hinterliessen nach Abdestilliren des Athers 
eine und dieselbe Substanz mit dem Unterseliiede, dass aus der 
alkalischen Lisune dureh Ather nur noch wenig davon aufge- 
nommen wurde. Der Korper hatte foleende Eigenschaften: 


Nach Abdestilliren des Athers hinterbleibt er in gelblichen. 


an der Wand hafvenden Krystallkrusten. In kaltem Wasser ist er 


kaum léshech, leichter in kochendem und wird zweckmiissig durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt, wobei er sich 
beim Erkalten als feines Krystallpulver absetzt, das unter dem 
Mikroskope aus Aggregaten kleiner, spitzer, rhombischer Prismen 
hesteht. In Alkohol und wiisserigen Alkalien ist er leicht léslich, 
aus letzterer Losung wird er durch Siiuren gefillt. In Ather ist 
er weniger lislich. In concentrirter Schweftelsiiure list er sich 
ohne Verainderung und wird durch Wasserzusatz daraus gefillt. 
Im Capillarréhrehen erhitzt, sehmilzt er nicht, beginnt aber bei 


250° sich zu briiunen und ist bei etwa 265° unter Sehwirzung 


i Ich verdanke dieses Priiparat. sowie auch das Meta- und Paracar- 
bonylamidopheno! der Liebenswiirdigkeir meines Freundes Dr. ©. Kolbe, 
Inhaber der Salicvisiinrefabrik in Radebeul bei Dresden. N. 


(themie-Heft Nr. 6. A) 
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villig zersetzt. Sehr charakteristisch ist das Verhalten dieser 
Substanz gegen wiisserige Chlorkalklésung oder Millonsches 
teagens. Neutrale wiisserige oder alkoholische Liésungen des 
Kérpers geben mit Chlorkalk eine schéne rothe, mit Millonschem 
Reagens eine purpurrothe Firbung, wobei nach kurzer Zeit sich 
ein rother Niedersechlag bildet. Beide Reactionen sind sehr 
empfindlich und treten schon in der Kilte ein, wesshalb auch 
Harn nach Eingabe von Carbonyl-o-Amidophenol diese Farben- 
reaction ebentalls zeigt. Eisenchlorid firbt die wiisserige Lisung 
der Substanz anfangs griinlich. Die Farbe wird aber bald 
schmutzigbraun und nach kurzer Zeit setzt sich ein brauner 
Niederschlag ab. Alle diese Farbenreactionen bleiben aus bei 
Gegenwart von Mineralsiiuren. 

Wie die Elementaranalysen ergaben, ist der Kérper nach 
der Formel C,H,NO, zusammengesetzt und durch Hydroxylirung 
des verfiitterten Carbonyl-o-Amidophenols entstanden, wesshalb 
wir ihn Carbonylorthooxyamidophenol nennen wollen. Es 
ist auch leicht einzusehen, warum wir, von den vielen Bezeich- 
nungen fiir den verfiitterten Kérper den Namen Carbonyl-o- 
Amidophenol vorgezogen haben. 

Das Carbonyl-o-Oxyamidophenol wird vom Thier- 
kirper hauptsiichlich als Atherschwefelsiure = CHC SCO 

YN O07. 

\O—SO, H 
ausgeschieden. So enthielt der Kaninchenharn nach Eingabe des 
Carbonyl-o-Amidophenols in 100em’ nur 0:0018 g SO,H, der 
Salze und 0+ 1940 q Atherschwefelsiiure. Ein geringer Theil geht 
vielleicht als Glykouronsiiurepaarling tiber, da der Harn, wenn 
auch wenig, so doeh deutlich nach Kochen mit Salzsiiure Kupfer- 
oxyd in alkalischer Lisung reducirte. Unveriindertes Carbonyl-o- 
Amidophenol haben wir weder im Hunde- noch im Kaninechen- 
harn auffinden kénnen, auch dann nicht, als wir versuchsweise 
den eingedampften Harn in der Kiilte mit etwas HCl ansiiuerten 
und mit Ather extrahirten. Der abdestillirte Ather hinterliess nur 
minimale Mengen eines harzigen Rtickstandes. 

Naechdem der Koérper durch qualitative Proben als schwefel- 
und chlorfrei sich erwies, wurde behufs der Elementaranalyse 
das aus Ather abgeschiedene und mit kaltem Wasser gut ausge- 
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waschene Product zweimal aus heissem Wasser, das erste Mal 
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Der Kérper krystalli. 
sirt wassertrei, Die lufttrockene Substanz verliert tiber SO,H, 
oder bei 110° niehts mehr an Gewicht. 

O-189y der so aus Kaninechenharn erhaltenen Substanz 
vaben 0O-3826 g CO, und 0-06244y H,O oder 55°20°/ © und 
3° 66°) TH. 

Q°19609 g des gleichen Priiparates gaben bei der volu- 
metrischen Stickstoffbestinmung im Zulkowski’schen Apparate 
L7-3em*® Ngas bei 18-2° T und 714m Bst, entspreehend 
9°55°/5 N. 

O-2318 g der aut gleiche Weise aus Hundeharn darge- 
stellten Substanz gaben 0°4698 47 CO, und 0-O0776 4 H,O oder 
b5°27°/. C und 3°71°/,H. 





i/o 
Versuch Die Formel C-H,NO. verlangt 
n_ ———e er, ee 
Y Fyry + (0 / hry DT0/ ' rh - (90 / 
ne 99° 20°/, und 55°27°/, S eéccs 5D > 62°), 
re 53°66 9 5°71 H se 2 6 5°53] 
eee 9°D5 m Pree 9°27 


Zu bemerken wire noch, dass die Ausbeute an Carbonyl-o- 
Oxyamidophenol aus dem Kaninchenharn relativ eine gréssere 
war. Der Grund hievon liegt vielleicht darin, dass von den 
Kaninchen dieser Kérper fast nur als Atherschwefelsiiure ausge- 
schieden wird, wiihrend im Hundeorganismus mehr die Glykouron- 
siureverbindung gebildet wird. Wenigstens reducirte der Hunde- 
harn stirker alkalische Kupferlésung als wie der des Kanincliens 
und es ist bekannt, dass die Paarlinge der Glykouronsiiure durch 
Mineralsiiuren schwieriger zerlegt werden als wie die Ather- 
schwefelsiiuren. Nach Fiitterung von Thieren mit Meta- und Para- 
carbonylamidophenol, die bei Weitem micht so giftig wie die 
Orthoverbindung sind, haben wir bei gleicher Behandlung des 
Harns aus den Atherextracten neben wenig Harz nur Spuren von 


Krystallen erhalten. Die Versuche hieriiber sind jedoch nicht 


abgeschlossen, und wir werden auch auf chemischem Wege di 


Constitution der beiden Isomeren zu ermitteln suchen. 
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Uber eine quantitative Reaction des Lignins 





von 


Rudolf Benedikt und Max Bamberger. 


(Mit 1 Texttizur.) 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytisehe Chemie an der 
k. k. teehnischen Hochschule in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1890.) 


In Fortsetzung der Untersuchungen tiber die Methylzahlen ! 
der jitherischen Ole? und Harze® haben wir aueh Holz der 
Methoxylbestimmungsmethode SS. Zeisel’s unterworfen und 
dabei beobachtet, dass alle Holzgattungen einen reichlichen 
Niedersehlag von Jodsilber liefern. 

Die Zusammensetzung des Alkyljodides, welehes durch 
Kochen von Holz mit Jodwasserstottsiiure entwickelt wird, wurde 
in folgender Weise ermittelt. 

In den 1/7 fassenden Kolben 4 (Fig. 1) wurden 404 bei 
100° getrocknete Buchenholzspiine mit 500 em* einer mit 8°/, 
Essigsiiureanhydrid versetzten, vorher am Riickflussktihler aus- 
gekochten Jodwasserstoffsiiure von 1°70 specifisehem Gewicht 
tibergossen. 

In den Kolben war mittelst Kautschukstopfens ein zweimal 
gebogenes Rohr eingesetzt, dessen langer aufsteigender Schenkel 
von einer verkehrt stehenden, tubulirten Glocke B umgeben war. 
Oberhalb des Glockenrandes war das Rohr sehwach nach ab- 
wiirts gebogen, um dann mit einer zweiten Biegung in seinen 
senkrecht nach abwiirts gerichteten Schenkel iiberzugehen. Dieser ] 
letztere war in einen Liebig’schen Kiihler eingesetzt. Das | 





Chemiker Ztg. 13, 872, 
2 Chemiker Ztg. 19, 1087. 
Monatshette fiir Chemie. 11, 84. 
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Destillat wurde in dem kleinen Scheidetrichter D aufgefangen. 
( wurde mit kaltem Wasser gekiihlt, waihrend wir nach B zur 
Regulirung der Destillation bald kaltes, bald lauwarmes Wasser 
einfliessen liessen. Sobald man den Inhalt von A durch Erwiirmen 
im Olbade zum schwachen Sieden gebracht hatte, beobachtete 
man die Condensation von Oltropfen im autsteigenden Schenkel 
des Rohres, welehe in dessen unterem Theile dureh Jod purpurn 
gefiirbt, im oberen aber ganz farblos erschienen, Das Sieden und 
die Temperatur des Wassers in B wurden nun derart regulirt, 
dass sich nur vollstiindig 


fri a farblose Tropfen in dem 
| } 


mittleren, sehwach nach 
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ite 
ye 





| x | 
po | albwiirts geneigten 
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\ Theile des Rohres econ- 
— _ [tf Aay, ies sich ej 
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ebentalls farbloses De- 
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Erhitzen nichts mehr 


iiberging, wurde das 


-_ 
~—— 
= ee es owe 
; j 
/ 
4 7 


> i 


Destillat mit wenig 


ha SS 
= a 
ene RENED aera eae na eearaenaanasmne 








' aaa , " 
yj \ Wasser geschiittelt und 
es 7 aie 
Cogomereenaneon ee at das sechwere Ol in ein 
| 7] pis Vy es 
i ( \p gewogenes Flisclichen 
} } \ 7 re 7 
‘ pre abeelassen. Wir erhiel- 
‘4 j tr aR - Pi 
a ae) Sones . eee = i aes ten 4q Destillat aus 40 
Pig. 1. ; Holz, d. i. 10°/,. 


Die Fliissigkeit wurde iiber Chlorealeium getroeknet und 
durch Bestimmung des Siedepunktes, der Dampfdichte und des 
Jodgehaltes als nahezu reines Methyljodid erkannt. 

Die Ausbeute au Methyljodid nach dem beschriebenen Ver- 
fahren kann naturgemiss keine quantitative sein, da man durch 
Verdampfung betrichtliche Verluste erleidet und der Apparat 
mit dem Dampf des Jodides erfiillt bleibt. Bei der Methoxyl- 
bestimmung gaben die getrockneten Spiine die Methylzahl 26° 2, 
entsprechend einer Ausbeute von 24°8°/, Methyljodid, wihrend 


wir nur 10°/) erhielten. 
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Ks war nun zuniichst die Frage zu entscheiden, welcher 
Bestandtheil des Holzes Methoxylgruppen enthiilt, oder richtiger, 
welcher Bestandtheil mit Jodwasserstoffsiiure gekocht, unter 
Bildung von Methyljodid zerfillt. 

Der Versuch hat zuniichst ergeben, dass reine Cellulose, 
wie gereinigte Baumwolle, Filtrirpapier, kein Methyljodid 
liefert. Aus technischer Sulfiteellulose konnte noeh eine 
geringe Menge gewonnen werden, entsprechend der Methylzahl 
3°4 oder 2°8°/, Methyljodid. Doch stammt auch diese geringe 
Menge jedenfalls nicht aus der Holzcellulose selbst, sondern aus 
Substanzen, welche durch das Sulfitverfahren nicht vollstiindig 
entfernt worden waren. 

Wir haben ferner eine ganze Reihe verschiedener Hélzer 
mit Wasser ausgekoeht, getrocknet und sodann tagelang erst mit 
Alkohol, dann mit Ather extrahirt. Die extrahirten Hilzer wiesen 
dieselben Methylzahlen auf, wie die nicht extrahirten. 

Die Methylzahl ist somit unzweifelhaft jenen Bestandtheilen 
des Holzes zuzusehreiben, welche man unter dem Namen Lignin 
zusammentasst. Das nach Wheeler und Tollens' bereitete 
Holzgummi ist schon an der Methylzahl betheiligt, jedoch 
jedentalls in geringerem Masse als der Rest des Lignins, indem 
dasselbe die Methylzahl 13°6, das zu seiner Bereitung ver- 
wendete Buchenholz aber 26-2 aufwies. : 

Coniferin, Coniferylalkohol und Vanillin kénnen an 
der Methylzahl wohl nur in geringem Masse betheiligt sein. Denn 
abgesehen davon, dass die methylliefernde Substanz durch 
Wasser, Alkohol und Ather nicht extrahirt wird, miisste ein Holz, 
welches die Methylzahl 80 zeigt, das heisst 3°/, Methyl liefert, 
76° , Coniferin oder 36°/, Coniterylalkohol, oder endlich 30°/, 
Vanillin enthalten, wenn die Methylzahl einer dieser Substanzen 
allein zugeschrieben wiirde. 

Man wird demnach nicht fehlgehen, wenn man die Methyl- 
zahlen als ein Mass ftir den Ligningehalt von Hélzern und 
Pflanzentasern ansieht, und in diesem Sinne haben wir eine 
Reihe von Holzgattungen und Gespinnstfasern untersucht. Die 
eefundenen Zahlen haben vorliiufig natiirlich nur relativen Werth, 
da wir die Methylzahl des reinen Lignins nicht kennen. 


1 Liebig’s Annalen. 254, 304. 
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Schulze! hat den Ligningehalt verschiedener vegetabilischer 
Producte aus dem Gewichtsverluste bereclinet, welchen dieselben 
bei der Maceration mit Kaliumehlorat und Salpetersiiure erleiden. 

Nimmt man den von Schulze fiir die Eiche gefundenen 
Ligningehalt von 54:1°/, als richtig an und beriicksichtigt man, 
dass Kichenholz die Methylzahl 28-6 hat, so kommt dem reinen 
Lignin die Methylzahl 52°9 zu, 

Die mit dieser hypothetischen Methylzahl des Lignins 
berechneten Ligningehalte der Nussschale und einiger Hélzer 
sind in der untenstehenden Tabelle mit den Zahlen verglichen, 
welche Schulze gefunden hat. 





Ligningehalt 











1 _ Methylzahl aaa 
Pe im Mittel nach Benedikt a 
und Bumberger 

Nussschalen . .. 37°4 TO°0 | 65°Y 
Steineiche. . . . 28°6 D4°1 54°] 
ee a a hw «Ss 28°9 n4°6 | 52-0) 
Weissbuche . . . 26°4 49°9 | D1°6 
Bee os « « * 94°2 4D 4AT*0 
mOOOOT 6 6 se ts 21°3 10°35 | 42-0 


Zwischen den von Sehulze und von uns gefundenen 
Werthen ist sicher cine gewisse Ubereinstimmung, namentlich in 
sezug auf die Reihenfolge der Abnahme des Ligningehaltes, | 
nicht zu verkennen. 

Die Methoxylbestimmung wurde mittelst des von Benedikt 
und Griissner® beschriebenen Apparates® mit 0°3—O°6q des 
fein geraspelten, lufttrockenen Holzes vorgenommen und gleich- 
zeitig eine Wasserbestimmung durch Trocknen bei 190° aus- 
gefiihrt. Fiir die Beistellung der Holzproben sind wir Herrn 
Prof. Guttenberg zu grésstem Danke verpflichtet. Herr Prof. 





1 Chem. C. B. 1857, 321. 
2 Chemiker Z7tg. 13, 872. 
* Zu beziehen durch W. J. Rohrbeck’s Nachtolger, Wien, I., Karntner- 


strasse DY. 
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Godeftroy hatte die Giite, uns seine Sammlung von zur Papier- 
fabrication bestimmten Holzschliffproben zur Verfiigung zu 
stellen. 

Es mag noch daran erinnert werden, dass wir unter Methy!- 
zahl den Gehalt einer Substanz an durch Jodwasserstoffsiure 
abspaltbarem Methyl, ausgedriickt in Zehntelprocenten, ver- 
stehen. Um bei den H6élzern constante Metlylzahlen zu erhalten, 
ist es nothwendig, das Kiihlwasser auf 830—90° C. zu erhalten, 
indem neben Methyljodid noch eine geringe Menge einer hiéher 
siedenden Substanz tiberzugehen scheint. 

Zur Erliiuterung der untenstehenden Tabelle sei noch 
Folgendes bemerkt. 

Die Methylzahlen der siimmtlichen bisher untersuchten Holz- 
gattungen liegen zwischen 20—31 (auf getrocknetes Holz be- 
zogen). 

Die Methylzahlen einer und derselben Holzgattung zeigen 
meist nur geringe Abweichungen. Die gréssten Differenzen fiir 
Stammholz sind bisher bei der Rothbuche und beim Wallnuss- 
baum beobachtet. 

Die mit Wasser, Alkohol und Ather extrahirten Hélzer geben 
nahezu dieselben Methylzahlen wie die nicht extrahirten. 

Das Holz aus der Niihe der Stammesachse ist reicher an 
Lignin als das der jiingeren Jahresringe (vergl. Nr. 19 und 20), 
der Ast meist reicher als der Stamm (Nr. 13 und 14), 

Zur endgiltigen Feststellung der Grenzen, innerhalb welcher 
sich die Methylzahlen der einzelnen Hélzer bewegen, ist fiir jedes 
Holz noch eine grissere Reihe von Versuchen nothwendig. Sobald 
vanz verliissliche Mittelwerthe gewonuen sind, wird es nament- 
lich méglich sein, den Holzstoffgehalt von Papier nach voraus- 
gvegangener mikroskopiseher Untersuchung aus der Methylzalil 
zu berechnen. Wir behalten uns die einschliigigen Versuche vor. 

Wie ein Vergleich der unter Nr. 52 bis 54 angefiihrten 
Werthe ergibt, werden die Methylzahlen vielleicht auch einigen 
Auitschluss bei der Untersuchung von Kohlen liefern, indem sie 
Anhaltspunkte dariiber geben kénnen, wie weit der Process der 


Carbonisirung vorgesehritten ist. Ein Lignit von Wolfsberg 
(Nr. 52) hat dieselbe Methylzahl wie Holz, Braunkohle aus 
Griinlass nur 2-7, Steinkohle lefert kein Metliyljodid. 











Wir gedenken unsere Versuche 


tortzusetzen. 
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auch in dieser Richtung 


Endlich diirtte die Methode nach einer freundlichen Mit- 
theilung des Herrn Dr. E. Meissl] zur Untersuchung der Roh- 


faser bei der Futtermittelanalyse wesentliche Dienste leisten. 


Herrn Leo Ehmann, welcher uns bei der Ausfiihrung der 


angefiihrten Bestimmungen aut das Eifrigste unterstiitzt hat, 


sagen wir unseren besten Dank. 
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Namen des Holzes, respective =o e 5 | Se 

‘. Stammpftlanze ss istieg 

Vorbereitung desselben 2 5 | Si 
- i Ss ims] 
E2 |= 35) 
1} Ahorn, Stamm Acer pseudoplatanus L. 10°38 27°5) 30-6 
2} Ahorn, Stamm, extrahirt . > . — — | 30°5 
3) Ahorn, Holzschliff vom | | 
| a ee 6°75, 28°5) 0-6) 
4! Akazie, Holzsehliff vom Ast Robinia pseudoacacia L. 9°73) 21 “4) 23°17 
5 Akazie, Holzschliff vom Ast, | | 

| extrahirt | " ” 7°99 22-6) 24°5 
6) Birke, Stamm, dreijahrig . Betula alba L. 16°04 21°6) 25°7 
7] Birnbaum, Stamm Pyrus communis L. 10°15 28°38) 32-1) 
8 Eiche, Stamm Quercus pedunculata Elirh. 10°02 25°) 28°6 
9) Eiche, Stamm . * . 8°49 24:1) 26 3 
10| Erle, Stamm Alnus glutinosa Girt. 9°08 26+3} 28-9) 
11) Esche, Stamm 2 Fraxinus excelsior Li. 8°56) 24°38) 27° 1 
12} Eseche, Holzschlitf vom : | 
| Stamm eo *. * . » 10°06 24-2) 26-9) 
13) Esehe, Holzschliff vom | 
| Stamm, extrahirt . . . . . | ‘ ” 10°36) 23°9) 26-6 
14) Esche, Holzsehliff vom Ast . . 10°32, 27-1) 30°2) 
15) Esche, Holzschliff vom Ast, | 
| extrahirt | 7°29 27-0) 29-1] 
16) Fichte, Stamm Abies excelsa D.C, 7°72, 19-9} 21-5) 
17, Fichte, Stamm 10°34) 20-2) 22°5 
18) Fichte, Stamm ote 9°72 21-6) 23°9 

19} Fichte,! aus dem Centrum | 

| des Stammes 12°06) 22 q| 25°9) 
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Siebzigjibrig. 





+a Methylza 
2:2 —— 
| Namen des Holzes, respective S 5 L Sie 
Mt. : , Stammpflanze ws is iets 
| Vorbereitung desselben o = S | So 
2s — — 2 
' | o- ome 
= onal E = ‘i 
(20) Fichte,! aus den jiingsten | 
Jahresringen . .... Abies excelsa D.C. 10°49} 20°8) 23-2 
21 Fichte, Holzschliff vom | 
| | TMM 2c ne we ee] ” ‘ ‘i 11°04) 21°0) 25 
22 Fohre, Holzsehliff vom | 
yy Perr. Pinus sylvestris L. O° 62) Wf 22-5 
23) Kiefer, Stamm ...... Pinus Laricio Poir. 10-08) 18°6 2005 
24; Kiefer, Stamm ...... % " ‘“ 8°65] 19°4) 21-2 
20) Kirschbaum, Stamm ... Prunus avium L. od) 21°6) 25°s 
~6 Lirehe, Stamm ...... Laria europaea D.C, 11°21] 17°77) 19 
27; Liirehe, Stamm ..... - ‘ ™ 9°31) 24°3) 26°> 
28 Linde, Stamm ...... Tilia parvifolia Etirh. 7°50! 23°7) 25-6 
29) Mahagoni. Stamm .... Swietenia Mahagony L. 9°46) 24°1) 26-6 
30° Nussbaum, Stamm ... . Juglans regia L. 9°32} 20°6, 22°% 
ol) Nussbaum, Holzschliff von 
TN Pg) td a kOe. @ Ges ‘s —— | 6°70) 2d°1) 26-5 
32. Pappel. Holzsehlitf vom | | 
a a Populus alba L. 6°73) 24°2) 25°5 
33) Rothbuche. Stamm. ... Fagus silvatica L. 9°82) 27°3) 30-2 
34 Rothbuche, Stamm... . = - . 7°40} 24°3) 2-2 
35 Rothbuche, Holzschliff vom | 
a eee ae . ~ . 9+65) 24:4) 27-0 
36' Rusten, Stamm ...... Ulmus campestris L. 10°29) 26°2) 29°2 
37 Rusten, Holzschliff vom Ast, | 
a n - m B42) 25°2) 27°5 
88 Tanne,Stamm ...... Abies peetinata D.C. | 8°40) 22°05) 245 
39| Weide, Stamm ...... Salix alba L. | 7°67! 21-4) 23-1 
10 Weissbuche, Stamm . . Carpinus Betulus L. 8°87, 24°3) 26°6 
a on 
41 Schwedisches Filtrirpapier — eat Or | OO 
{2 Baumwolle (Brunns’sche) _ f= | OO OO 
‘43> Sulfitcellulose ..... — 8-01) 3°2| 38-4 
44° Flachs. ungebleicht ... . Linum usitatissimum L. | a OO) OO 
149 Hanf,ungebleicht..... Cannabis sativa L. | 8:99} 2°7} 2-9 
46° Chinagras, ungebleicht . . Bohmeria nivea Gaud. | 8°55] 0-6) O°7 
| 
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Namen des Holzes, respective 


Vorbereitung desselben 


Jute, ungebleicht ... .. 
ee. ce se a a 
Kork .. 
Nussschalen. . 


Holzgummi nach Wheeler 


und Tollens ..... 


Lignit, Woltsberg . 
Braunkohle, Griinlass bei 
Libogen 


Steinkohle, England 


Stammptlanze 


Corchorus capsularis 


Quercus suber L. 


Juglans regia L. 
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Uber die Einwirkung der Bacillen des malignen 
Oedems auf Kohlehydrate 


(I. Mittheilung) 


Von 


Richard Kerry uid Sigmund Frankel. 


Dr. med. et pit. Stud med, 


Aus dem Laboratorium tiir medicinische Chemie der 
k. k. Universitiit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1890.) 


Im Anschlusse an die Untersuchung von Kerry itiber die 
Kiweisszersetzung dureh die Bacillen des malignen Oedems ! 
haben wir die Einwirkung der Oedembacillen auf Kohlehydrate 
der Untersuchung unterzogen und wollen wir vorerst iiber die 
Einwirkung aut Traubeuzucker berichten. 

Die Kolben, welehe je 150g wasser- und aschenfreien 
amerikanischen Traubenzucker* (Trommsdorf), 7:5 q Pepton, 
15 4 Fleischextract (Kemmerich) und 754 sehwach gegliihtes 
Calciumearbonat in 3/7 Wasser enthielten, wurden sorgfiiltig 
sterilisirt, in bereits beschriebener ! 
Vertreibung der Luft durch Kohlensiure bei Bruttemperatur 


Weise geimpft und nach 


vehalten. 

Die Versuche wurden nach 10, 14 und 20 Tagen unter- 
brochen. Wiihrend des Versuches war die Gasentwicklung sehr 
schwach. Nach Unterbrechung desselben reagirte die Fliissigkeit 
schwach sauer und roeh deutlich nach Kiise. 





1 Uber die Zersetzung des Eiweisses durch die Bacillen des malignen 
Qedems. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. in Wien. Bd. 98, Abth. 3. 
18s). 

2 Der Zucker wurde auf Athylalkohol gepriift und frei Gavon be- 


funden. 
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Bacillen des malignen Oedems. 269 


Bei der Verarbeitung hat sich folgende Methode als die 
zweckiniissigste erwiesen: Die Fliissigkeit wurde zur Fiillung 
des gelésten Kalkes mit Oxalsiiure versetzt, vom oxalsauren 
Kalke abfiltrirt und das Filtrat destillirt. Die Destillation wird so 
lange fortgesctzt, bis die iibergehende Fliissigkeit mit Jod und 
Kalilauge die Jodoformreaction nieht mehr gibt und nicht mehr 
sauer reagirt. In das Destillat gehen fliichtige Siuren und 
Alkohole tiber. Zur Tiennung dieser Substanzen wird es mit 
Baryumearbonat bis zur neutralen Reaction versetzt und aber- 
mals destillirt. Es geniigt behufs Gewinnung der Alkohole ein 
Dritte] des urspriinglichen Volums abzudestilliren, wnsomelhr, als 
die Hauptmenge der Alkohole schon mit den ersten Cubikcenti- 
mectern tibergelht. 

Aus diesem Destillate wurden durch wiederholtes Aussalzen 
mit vorher gegliihtem kohlensaurem Kalium und Destilliren endlich 
wenige Cubikeentimeter eines Alkohols gewonnen, weleher iiber 
Calcium- und Baryumoxyd, getrocknet bei 77°4°, iiberging. 

Die Reactionen mit Benzoylehlorid, mit Schwefelsiiure und 
essigsaurem Salze, der Aldehydgeruch und die Griinfiirbung bei 
der Oxydation nit chromsaurem Kalium und Schwefelsiiure 
deuteten auf Athylalkohol. Zum Selilusse gelang es, die Oxy- 
dation bis zur Essigsiiure durehzutiihren. Die geringe Menge des 
gewonnenen Silbersalzes reichte fiir eine quantitative Analyse 
nicht aus, jedoch erhielten wir mit dem Salze die bekannte Roth- 
fiirbung durch Eisenchlorid. Nach diesen Reactionen und dem 
Siedepunkte ! ist es daher zweifcllos, dass der bei dieser Giihrung 
cefundene Alkohol Athylalkohol war. 

Die Lisung der an Baryum gebundenen fliichtigen Siiuren 
wurde zur Trockne cingedampft, der Riickstand mit heissem 
Alkohol wiederholt aufgenommen und nach wiederholtem Um- 
krystallisiren der fractionirten Krystallisation unterzogen. Bei der 
Analyse ergaben 0:3062 4 Barytsalz 0: 2563 q schwefelsauren 
Baryt, entsprechend 45°37°/, Ba. Buttersaures Baryum verlangt 
44°05°/, Ba. Die fliichtige Siiure ist daher Buttersiure, als 
welche sie auch durch den Geruch erkannt werden konnte. 

Der Riickstand von der ersten Destillation enthalt die nicht 
fliichtigen Siiuren; er wurde zur weiteren Untersuchung zum 





1 Reiner Aethylalkohol siedet bei 760 mm bei 78°4° Mendelejew 
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Syrup eingedamptt. In der Kiilte krystallisirte dann die im Uber- 
schusse zugesetzte Oxalsiiure heraus. Um die Oxalsiiure sicher 
villig herauszuschatten, haben wir den von der auskrystallisirten 
Oxalsiiure abgesaugten Svrup mit Baryumearbonat bis zur Neu- 
tralisation versetzt und vom unlislichen oxalsauren Baryt ab- 
filtrirt. Das Filtrat wurde mit Sehweftelsiiure zerlegt und = mit 
Ather aufgenommen. Nach dem Abdestilliren derselben  blieb 
ein sauer reagirender Syrup zurtick, welcher die Uffelmann’sche 
Reaction auf Milehsiiure gab und daher mit kohlensaurem Zink 
gekocht wurde, Das gebildete Zinksalz wurde 6fter umkrystallisirt 
und zum Sehlusse der tractionirten Krystallisation iiberlassen., 

Die erste Fraction erwies sich nach folgenden Zahlen als 
reines ciihrungsnulchsaures Zinksalz: 

O87 y lutttrockenes Salz verliert bei 115° getrocknet 
O- 1791 g, entspreehend 18-22°/) Krystallwasser, Gibrungsmileh- 
saures Zink enthilt 18° 15°/, Krystallwasser. 

1-G947 q des Salzes ergab nach dem Glithen 0+ 4655 g ZnO, 


entsprechend 27-47%). 


Gihrungsmilehsaures Zink verlangt 27-27°/, ZnO. Dieses 
Salz zeigte im Lipich’sehen Apparate gepriift, Keine Drehung 
der Polarisationsebene. 

Die zweite Fraction erwies sich als eine Mischung von 
gihrungsmilehsaurem mit fleischmilehsaurem Salze. 

O-35793 lutttrockenes Salz verliert bei 115°  getrocknet 
O-OQO69 g, entsprechend 17°64°/) Krystallwasser, Giihrungsmileh- 
saures Salz enthilt 18°18°/ 
wasser. Das Salz drehte die Polarisationsebene schwach nach 


» fleischmilchsaures 12°91°/, Krystall- 
links, Aueh dies sprieht fiir die Beimengung einer geringen 
Menge fleischmilehsauren Salzes, welches aber aus der Fleisch- 
milchsiiure im Fleischextracte Kemmerich stammt. Wir ge- 
wannen niimlich aus 15g Fleischextract Kemmerich (die von 
uns verwendete Menge) nach unserer Bestimmung 0° 1952 Zink- 


salz (lutttrocken). Es tolgt daraus, dass die von uns verwendeten 
Bacillen weder Paramilchsiure bilden, noch dieselbe angreifen. 

Der Versuch wurde sehliesslich auch in der Weise angestellt, 
dass wir die Bacillen auf milehsaures Natron einwirken lessen, 
in der Hoffnung, in der Milehsiiure die Quelle des Athylalkohols 
zu tinden. Bei der oben angefiihrten Verarbeitung ergab das erste 
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Destillat allerdings die Lieben’sche Jodoformreaction, es gelang 
uns jedoch nicht, Alkohol in geniigender Menge abzuscheiden. 
Auch die Menge der gefundenen Fettsiure, 0° 1924 Baryumsalz, 
war im Vergleiche zur verwendcten Milchsiiure zu gering, als dass 
wir sichere Schliisse ziehen kOnnten. 

Athylalkohol als Gihrungsproduct von Spaltpilzen wurde 
zuerst von Fitz? gefunden, Fitz hat bei der Vergiihrung von 
Glycerin, glycerinsaurem Kalke, Weinsiure, Apfelsiiure mit 
Mischeulturen aus Kuhexerementen und aus ,nicht abeekochtem 
Heuwasser“ Athylalkohol aufgefunden. Aus Mannit konnte er 
mittelst einer Reincultur scines mit unseren Bacillen nicht iden- 
tischen, von ihm Bacillus butylicus genannten Giihrungserregers 
ebenfalls Athylalkohol vorfinden. 

Aus Traubenzucker und als Produet sicher ana@rober Giihrang 
mit Reineulturen neben Milchsiiure wurde unseres Wissens 
Athylalkohol noch nicht gefunden. 

Vergleichen wir unsere Resultate mit denen einer dilnlichen 
Untersuchung von Nencki und Sieber,* so ist es anffallend, 
dass diese Forseher mit ihren Bacillen nur Butylalkohol erhielten, 
wihrend wir nur Athvlalkohol gefunden haben. Diese Differenz 
zwischen unseren und den Resultaten dieser ausgezeichneten 
Forscher liisst nur die eine Erkliirung zu, dass die .anaérobe 
Gihrung* nicht gleichartig abliuft, sondern je nach der Indivi- 
dualitiit des Giihrungserregers verschieden in den Stoffwechsel- 
producten ist, so dass es nicht angeht, von emer ana@roben 
Gihrung schlechtweg zu sprechen. Auch die [esultate einer 
kiirzlich erschienenen Untersuchung von Kitasato und Weyl? 
fordern diese Auffassung. 

Wir beabsichtigen in Kiirze weitere Mittheilungen  iiber 
Kohlehydratgihrungen zu machen. 





1 Siehe Berichte der Deutschen chemischen Gesellschatr, 1873. 1875, 
I8T7, 1878, 1879, 1880, 1-82, 1883, 1-84. 

2 M, Nencki und N. Sieber, Uber die Bildung der Paramilchsiiure 
durch Gihrung des Zuckers. Monatshette fiir Chemie. X. 

3 Kitasato und Weyl, Zeitschr. tiir Hygiene, VIII. Bad., 404. 
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Uber fettspaltende Fermente im Pflanzenreiche 
von 
Wilhelm Sigmund in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1890.) 


Das Vorkommen fettspaltender Fermente im Pflanzenreich, 
wie sie im Bauchspeichel thierischer Organismen auftreten, ist 
bis jetzt noch nicht sichergestellt. Doch werden solche Fermente 
mit Riicksicht auf die Analogie im Thierreiche von Vielen auch 
fiir das Pflanzenreich als sehr wahrscheinlich angenommen.! Von 
den bisherigen Untersuchungen itiber diesen Gegenstand sind 
diejenigen von Krauch, Mitintz und Schiitzenberger zu 
erwiihnen. Die Untersuchungen Krauch’s ergaben ein negatives 
Resultat.2 Dagegen fand Mtintz, dass beim Keimen OI unter 
Bildung von Fettsiure zerlegt wird, wiihrend Schiitzenberger 
das Auftreten von Glycerin und freien Fettsiuren in den Emul- 
sionen fetthaltiger Samen constatirte. ° 

Bei meinen im Folgenden mitgetheilten Untersuchungen 
habe ich die oben angedeuteten Versuche wiederholt, ausserdem 
aber auch neue Versuche angestellt und dabei Beobachtungen 
gemacht, die geeignet sind, die Wahrscheinlichkeit fiir die 
Existenz eines fettspaltenden Fermentes im Pflanzenreiche be- 
deutend zu erhéhen. 

Als Untersuchungsobjecte wurden die mehr oder weniger 
fettreichen Samen von Raps (Sommer- und Winterraps, Brassica 





1 Siehe z. B. A. Mayer, Die Lehre von den chemischen Fermenten, 
Heidelberg, 1882, 8. 7. 

2 Landw. Versuchsstat. Bd. 23, S. 103. 

3 Siehe: Pfeffer, Pflanzenphysiologie, Leipzig, 1881, Bd. 1, S. 283. 
J. Sachs, Vorlesungen iiber Pflanzenphysiologie, 2. Aufl., Leipzig, 1887, 
S. 344. 
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Napus, annua et Brassia Napus, oleifera), Ricinus (Rh. communis 
und R&R. major), Mohn (Paparer somniferum), Hant (Cannabis 
sativa), Lein (Linum usitatissimum), Kiirbis (Cucurbita Pepo) 
und Mais (Zea Mais) gewiililt. 

Der Gang der Untersuchung war folgender: Die angefiilrten 
Samen wurden mit Wasser zerrieben und die hiedurch ent- 
standenen Emulsionen auf ihren Gehalt an freien Fettsiuren 
gleich und nach Verlauf von einigen Stunden bis zwei Tagen 
untersucht. Die hiebei constatirte Zunahme an freien Siiuren der 
zuvor neutralen Emulsionen konnte jedoch niclit als entscheidend 
fiir die Annahme eines specifisch fettspaltenden Fermentes 
betrachtet werden, denn es liess sich nicht sicherstellen, inwie- 
weit die gebildeten freien Siuren nur Spaltungsproducte neutraler 
Fette, oder aber auch Producte von Giihrungs- und Fiiulnisspro- 
cessen waren, wobei die Mitwirkung von Spaltpilzen nicht aus- 
geschlossen erschien. Es wurden daher die gemeinschaftlichen 
Merkmale aller chemischen Fermente, niimlich die Lislichkeit 
in Wasser und Glycerin, die Unléslichkeit in Alkohol und das 
langsame Niederfallen mit in der Fliissigkeit entstehenden Nieder- 
schligen versucht, um cin eventuell vorhandenes fettspaltendes 
Ferment zu isoliren. Zu diesem Ende wurden die zerriebenen 
Samen mit Wasser oder Glycerin extrahirt, der Extract mit 
Alkohol gefiallt, filtrirt, der Niederschlag mit Alkohol gewaschen, 
bei 30° C. getrocknet, fein zerrieben und eine abgewogene 
Menge desselben mit etwas Wasser und einem fetten Ole zu 
einer Emulsion vermischt, dfters umgeriihrt und nach 24 Stunden 
mit '/,, Normalnatronlauge titrirt. Hiebei wurde eine entschie- 
dene Zunahme an freien Fettsiiuren beobachtet. Da jedoch dureh 
den Alkoho! méglicherweise nur reine Eiweisskérper, ohne 
ein specifisch fettspaltendes Ferment zu enthalten, gefiillt 
werden konnten und die Eiweisskérper bekanntlich schon an und 
fiir sich das Ranzigwerden der Fette melr oder weniger beschleu- 
nigen, so liess ich reines Kieralbumin' in derselben Menge, auf 
dasselbe Fett, wihrend derselben Zeit und unter gleichen Ver- 
haltnissen einwirken. Die Wirkung des Eieralbumins auf die 





1 Dasselbe wurde aus Hiihnereiern nach der Methode von Hoppe- 
Seyler dargestellt. Nach der Entfernung der Aschenbestandtheile durch 
Dialyse wurde die Lésung bei 30° C. eindunsten gelassen. 
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274 W. Sigmund, 


Zerlegung der Fette was im Vergleich zu den obigen Versuchen 
eine verschwindend kleine. 


Einwirkung des durch Alkohol isolirten eiweissartigen 
Korpers auf fette Ole. 


Zum Zwecke der Isolirung eines fettspaltenden Fermentes 
mittelst Alkohol aus den oben angefiihrten Samen haben sich als 
besonders geeignet die Samen von Raps und Ricinus erwiesen. 
Die folgenden Versuche sind hauptsichlich mit Rapssamen aus- 
cefiihrt. 

Der nach der oben angegebenen Methode isolirte Kérper 
wurde in der gleichfalls friiher beschriebenen Weise auf eine 
venau abgewogene Menge eines fetten Oles (es wurde meist 
Olivenél beniitzt) durch 24 Stunden einwirken gelassen, und nach 
Verlauf dieser Zeit der Gehalt des angewandten Oles an freien 
Fettsiuren massanalytisch bestimmt. Zu diesem Ende wurde das 
drei- bis fiinffache Volumen Alkohol und einige Tropfen alko- 
holischer Curcumalisung hinzugefiigt, tiichtig geschiittelt und nun 
so lange '/,, Normalnatronlau gezugesetzt, bis nach lingerem 
Schiitteln die braunrothe Farbe nicht wieder verschwand. Der 
schon vorhandene Siuregehalt des beniitzten Oles wurde in der- 
selben abgewogenen Menge vorher und nach 24 Stunden nach 
derselben Methode bestimmt. Das Resultat war in beiden Fallen 
das gleiche. Auch bei den Versuchen init Kieralbumin wurde die- 
selbe Methode der Siiurebestimmung angewendet. Da die freien 
Fettsiiuren der Hauptmenge nach aus freier Olsiiure und nur .in 
geringer Menge aus anderen Fettsiuren bestanden, so wurde bei 
der massanalytischen Bestimmung derselben nur die Olsiiure zu 
Grunde gelegt, und die geringe Menge der nicht als Olsiure vor- 
handenen Fettsiiuren als solche berechnet; und zwar entspricht 
Lem? '/,, Normalnatronlauge 28-2 mg Olsiiure. 

Die ausgefiihrten Versuche sind in der Tabelle auf Seite 4 
zusammengestellt. 

Es werden daher dureh vierundzwanzigstiindige Kinwirkung 
von 0:20 bis 0°52 g des aus Rapssamen durch Alkohol isolirten 
eiweissartigen Kérpers auf fette Ole bei gewohnilicher Tempe- 
ratur 51 bis 96 mq freie Olsiiure gebildet, wiibrend die gleiche 
Menge Eieralbumin in derselben Zeit den Siiuregehalt nur um 
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S$ bis 11 mg erhéht. Bei einer Temperatur von 30 bis 40° C. 
stieg die Menge der gebildeten freien Olsiiure unter der Ein- 
wirkung derselben Menge des isolirten eiweissartigen Kérpers, 
wie oben, um 10 bis 25 mq. 

Diese Versuche weisen unzweifelhaft darauf hin, dass in 
dem dureh Alkohol erhaltenen Niederschlage ausser anderen 
dureh Alkohol fillbaren Kérpern auch ein fettspaltendes Ferment 
vorhanden ist. Seine Wirkung auf die Zerlegung der Fette ist 
allerdings nur eine langsame und von geringer Intensitit. Ver- 
eleicht man jedoch die hier erhaltenen Resultate mit jenen, 
welche die Versuche mit Pancreassecret ergaben, so zeigt sich 
zwischen der fettspaltenden Wirkung des pflanzlichen und 
thierischen Fermentes kein grosser Unterschied. Denn Bernard 
und Berthelot erhielten durch vierundzwanzigstiindige Ein- 
wirkung von 15g Pancreassecret vom Hunde auf einige Gramm 
Schweinefett ungefiihr 55 my freie Olsiiure und Palmitinsiiure, 
also auch nur eine geringe Einwirkung aui die Zerlegung der 
Fette. 

Die physiologische Bedeutung eines fettspaltenden Fer- 
mentes und die dadurch bedingte Fettzerlegung in der Pflanze, 
diirfte in der Translocation der Fette zu suchen sein. Obwolil die 
Fette zum gréssten Theil dureh Vermittlung von Stirke und 
Glycose translocirt werden, so wire es doch nicht unméglich, 
dass ein Theil derselben in Form von Glycerin und Fettsiiuren, 
beziehungsweise deren Alkaliverbindungen, den leichter diffu- 
siblen Seifen transportirt wird. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 



































Einfache Umwandlung von Thioharnstoff in Harnstoff 


von 


Richard Maly in Prag. 
ce. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1890.) 


Harnstoff und Thiocarbamid, denen man in der Regel eine 
analoge Constitution zuschreibt, liessen sich bisher nicht in ein- 
facher Weise in einander iiberfiihren. 

Vor ein paar Jahren haben auf meine Veranlassung die 
Herren Erhardt und vy. Kutschig Harnstoff mit Pentasulfid 
behandelt, um zu sehen, ob sich der Sauerstoff so durch Schwefel 
ersetzen liesse. Dies gelang nicht, denn die Einwirkung, die mit 
bedeutenderer Wirmeentwicklung begleitet ist, fiihrt zu einem 
die Biuretgruppe enthaltenden Kérper, den vy. Kutschig! seiner- 
zeit niiher beschrieben hat. 

Dass auch umgekehrt Thioharnstoff sich nieht einfaeh zu 
Harnstoff entschweteln liisst, ist bekannt, denn der Fall hat seine 
Geschichte. 

Reynolds, als er die schine Entdeckung * des Thioharn- 
stoffs gemaclit hatte, wies auf die Leichtigkeit lin, mit welcher 
der neue Kérper seinen Schwetelgehalt an Silber oder andere 
Metalle in neutraler oder alkalischer Lisung abgibt; er erhielt 
aus dem Filtrat vom Schwetelsilber einen zerfliesslichen Korper, 
der Liebig’s Probefliissigkeit weiss fillte und fast wie selbstver- 
stindlich fiir Harnstoff gehalten wurde, was er aber, wie wir 
heute wissen, doeh nicht war. 

teynolds fiigte tibrigens damals hinzu: ,Das Interesse, 
welches sich vom physiologischen Standpunkt aus, an die Um- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 406. 
- Lieb. Ann., 150, 236, 1869. 
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wandlung des neuen schwefelhiltigen Harnstoffs in die bekannte 
Sauerstoffverbindung kniipft, ist so gross, dass ich hiertiber noch 
besondere Untersuchungen anzustellen beabsichtige.* 

Inzwischen aber erhielt A. W. Hofmann,' welcher bei 100° 
den Thioharnstoff entschwefelte, Dicyandiamid und hielt dieses 
fiir das niichste directe Entschweflungsproduct, welche unrichtige 
Angabe dann von Baumann* und von Volhard? weiter 
corrigirt wurde, indem sie zeigten, dass man bei vorsichtiger 
Arbeit, d. h. bei Vermeidung héherer Temperatur und Vermeidung 
von Alkaliwirkung kein Dieyandiamid sondern Cyanamid in 
verhiiltnissiissig so glatter Reaction erhilt, dass man diesen 
Kérper jetzt immer nur aus Thioharnstoff darstellt. 

Gemeiner Harnstoff entsteht also aus Thioharnstoff durch 
Enutschwefeln mit den Oxyden der schweren Metalle nicht. 

Ich habe cine Reaction gefunden, durch welehe Thioharn- 
stoff einfach und glatt bei gewélmnlicher Temperatur und in 
neutraler Lésung in Harnstoff ungewandelt werden kann. 

Dieselbe beruht daraut, dass man zu einer kalten wisserigen 
Lisung von Thioharnstoff eine solche von Kaliumpermanganat 
hinzutiigt, solange sie entfiirbt wird. Dabei wird der Schwefel als 
Schwetelsiiure herausgeholt, welche mit dem Kalitum des Per- 
Manganats geradeaut neutrales schwefelsaures Kali gibt, wihrend 
der Schwefel selbst durch Sauerstoff ersetzt wird, was sich am 


einfaechsten so ausdriieken liisst: 
CH,N,S+40 = CH,N,O+50, 


Ich will einen solchen Versuch, vou denen mehrere gemacht 
wurden, besclireiben. 

ldq reiner Thioharnstoff warden in Wasser gelést und 
allmiihlig mit einer Lésung von 60 g KMnO, versetzt. Man beob- 
achtet sofortige Enttiirbung sowie Bildung vou Braunstein, und 
kiihlt, wenn die Temperatur sich eiwas steigert, durch Einstellen 
in kaltes Wasser ab. Nach einigen Stunden war alies eingetragen 
und entfiirbt, aber Proben der iiberstehenden kKlaren Fliissigkeit 
gaben noch mit Silbernitrat und Ammoniak starke Schwiirzung, 


Berlin. chem. Ber., 2, 606. 
2 Daselbst 6, 1576. 
> Daselbst 7. 100. 
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wiihrend sie mit Sublimatlisung und Kalilauge (wie dies Thio- 
harnstoff thut) keine Schwirzung mehr gaben. Mit Quecksilber- 
nitrat entstand ein voluminéser, weisser, in Kochsalz léslicher 
Niederschlag und Barytsalz zeigte reichliche Bildung von 
Schwetelsaure an. 

Es wurde nun noch weiter Permanganat in 1°/, iger Lisung 
und kleineren Portionen solange hinzugefiigt, bis das Filtrat 
blassroth blieb. Auch diese Fiirbung verschwand dann nach 
einigem Stehen wieder, aber doch gegeniiber friiher so langsam, 
dass der Permanganatzusatz abgebrochen wurde. Die Reaction 
mit Silbersalpeter und Ammoniak, die friiher noch stark eintrat, 
war nun ganz scliwach. 

Bis zu diesem Stadium waren noch 11°5 gq, also im Ganzen 
zur Oxydation von 15g Thiobarnstoff 71-5 g KMnO, verbrauclit 
worden, d. h. bis dahin, dass die Entfiirbung nur sehr triige und 
fast versagend war. 

Die Rechnung des Sauerstoffverbrauches gibt Folgendes: 
1 Molektil KMnO, = 158 liefert in alkalischer Lésung 1° 
Atome = 24 Sauerstoff. Daher liefern 71°5g KMnO, 10°9 
Gewichtstheile Sauerstoff, welche die 15g Thioharnstoff oxydirten; 
oder es kommen auf 1 Molekiil Thioharnstoff 56 Gewichts- 
theile = 3°5 Atome Sauerstoff, statt 64 Gewichtstheilen oder 


~ 


4 Atomen, wie es die Theorie verlangt, d. bh. '/, weniger. 

Dieser Ausfall an verbrauchtem Permanganat findet in der 
nachfolgenden Beschreibung iiber die Untersuchung der erhal- 
tenen Kérper seine Erkliirung. ; 

Die ganze Fliissigkeitsmenge, dic etwa 3/ betrug, wurde 
vom Braunsteinschlamme filtrirt, letzterer zweimal mit etwas 
lauem Wasscr ausgewaschen und die Waschwiisser mit dem 
Filtrat vereinigt. Die erhaltene Fliissigkeit war farblos und 
reagirte villig neutral. Sie wurde bei niederer Temperatur 
und abwechselnd unter der Lufipumpe eingeengt. Nun erst trat 
ganz schwach alkalische Reaction auf, die mit 1 Tropfen ver- 
diinnter Schwefelsiiure beseitigt wurde. 

Schliesslich brachte man unter der Luftpumpe zur Trockne 
und erhielt eine circa 37 g wiegende weisse Salzmasse, die im 
Kélbchen mehrere Male nacheinander mit starkem Alkohol heiss 


extrahirt wurde. 
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a) Der Riickstand, welcher in Alkohol unléslich war, wurde 
aus warmem Wasser krystallisirt und gab eine grosse Menge 
reinen neutralen Kaliumsulfates (Schwefelsiiurebe- 
stimmung gemacht), wihrend in der letzten Mutterlage eine 
kleine Mengevon unterschwefeligsaurem Kali enthalten 
war, wie aus der Schwefelmilchabscheidung nach Zusatz 
von Salzsiiure und aus den Reactionen mit Silber- und 
Kupfersalz hervorging. 

Indem sich dieses Salz der weiteren Oxydation ent- 
zogen hat, wird das Minus von '/, des verbrauchten Sauer- 
stoffs gegeniiber der Theorie aufgeklirt. 

b) Die alkoholischen Lisungen eingeengt, gaben einen 
weissen Riickstand, der am Platinblech ohne Verkohlung 
und ohne Aschenriickstand verbrannte. Nach 1-——2maligem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkobol erbielt man lange, 
farblose, gestreifte Siiulen, die als Harnstoff nicht zu ver- 
kennen waren und alle Reactionen desselben gaben. 
tine Analyse davon ergab 20° 12°/.C, 7:02°/, H, 47° 00°/, N. 
Berechnet: 20°0°/, C, 6° 66°/, H, 46°66°/, N. 

Die Menge des erhaltenen reinen Harnstoffs betrug aller- 
dings nur 5q, aber es sind friiher viele kleine Proben wegge- 
nommen worden, und was vor Allem zu _ berticksichtigen, der 
Manganschlamm hilt bekanntlich geléste Substanzen hartniickig 
zurtick. 

Ich habe noch durch Titrirversuche mit Liésungen von Thio- 
harnstoff und solechen von Permanganat genauer die Menge des 
verbrauchten Sauerstoffes festzustellen versucht, aber auch da 
kam man stets zu Zahlen, die 3°5 Atomen Sauerstoff nahe lagen, 
aber 4 Atome nicht erreichten und dementsprechend blieb auch 
immer ein wenig Hyposulfit zurtick. 

Liisst man aber der Einwirkung Zeit, etwa 1—2 Tage, so 
wird allerdings die ganze, 4 Atomen Sauerstoff entsprechende 
Menge von Permanganat entfiirbt und Hyposulfit ist nun nicht 
mehr vorhanden. 

Man kénnte noch die Vermuthung hegen, dass auch bei der 
Kinwirkung von Permanganat auf Thioharnstoff zuerst Cyanamid 
entstiinde, und dass dieses erst spiiter, etwa beim Eindampfen 


unter Wasseraufnahme in Harnstoff iiberginge. 
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Es war dies zwar von Vorneherein nicht wahrscheinlich, da 
in neutralen Lisungen eine solche Umwandlung nicht beobachtet 
worden ist; sie findet nur bei Gegenwart stiirkerer Siiuren, z. b. 
Schwetelsiiure statt. 

[ch habe nichtsdestoweniger nach Cyanamid gesucht, und 
zwar in einem Filtrate, das niemals erhitzt worden war. Zu 
diesem Zwecke wurde 1 g Thioharnstoff mit 5°5 gy Permanganat 
(= 4 Atomen O) stehen gelassen und sobald die véllige Ent- 
fiirbung (nach zwei Tagen) eingetreten war, filtrirt. Das klare 
Filtrat zeigt mit Silbersalpeter und Ammoniak gepriift keine 
Spur Cyanamid an. Es wurde dann absichtlich eine sehr 
kleine Menge Cyanamid hinzugefiigt, die sofort nachweisbar war, 
d. h. der vorhandene Harnstoff vermag die Cyanamidreaction 
nicht zu verdecken. 

Es wird demnach intermediiir kein Cyanamid  gebildet, 
sondern es wird vielmehr direct Thioharnstoff in ge- 
wohnlichen Harnstoff verwandelt. 


Mit dem Vorstehenden ist das Studium der Oxydation des 
Thioharnstoffs nur geschlossen, soferne es sich um Oxydation in 
neutraler Lésung handelt. 

Ganz anders gestaltet sich die Oxydation in saurer 
Lisung, z. B. mit Permanganat bei Gegenwart von Salpeter- 
siiure oder mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Oxal- 
siiure. In diesen beiden Fiillen, welehe analog verlaufen, wird 
nur 1 Atom Wasserstoff herausoxydirt und es entsteht eine zwei- 
siiurige schwefelhaltige Basis: 


NH, NH 


2 
HN — C—S—S—C = NH, 


die im ersten Falle als sehwerlésliches Nitrat, im zweiten als 
schwerlisliches Oxalat, schén krystallisirt ausfillt. 

Das Nihere hieriiber wird Herr Storeh: Assistent am 
hiesigen Laboratorium, der diese interessanten Beobachtungen 
gemacht hat, demniichst veréffentlichen., 
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Uber ein Xylylhydrazin 
Alfred Klauber. 


Vorliufige Mittheilung aus dem Laboratorium des Herrn Protessor 
Ek. Lippmann in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1890.) 


In Anbetracht derinteressanten Derivate, sowie hauptsichlich 
des als Arznei mit Erfolg angewandten Antipyrins, deren Aus- 
gangspunkt das Phenylhydrazin ist, dtirfte wohl die Darstellung 
dieses neuen aromatischen Hydrazins nicht ohne praktischen und 
wissenschattlichen Werth sein. Trotz der grossen Anzahl der bis 
jetzt bekannten, zumeist nach den Methoden E. Fischer’s dar- 
gestellten Hydrazine sind ausser den Toluylhydrazinen keine der 
primiren fettaromatischen Homologen erforscht worden. Das 
Interesse an dem Verhalten dieser Stickstoffverbindungen mit 
einem dureh mehrere Alkoholradikale substituirten Benzolkern 
hat mich veranlasst, die Darstellung eines Xylylbydrazins zu 
versuchen, und zwar habe ich wegen des grossen Gehaltes 
(cirea 75°/,) des kiiuflichen Rohxylidins an a-Metaxylidin letztere 
Verbindung als Ausgangspunkt gewiihlt. 


Darstellung des a-Metaxylidins und des z-Metaxylyl- 
hydrazins. 
Um das «Metaxylidin ' 
CH, 
Fi’ 


CH. 
bee 
NH, 





1 A. W. Hotmann, Ber, 1876, S. 1292. 
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aus dem Rohxylidin zu gewinnen, habe ich dieses mit Salz- 
siiure versetzt, wobel sich das salzsaure Salz des z-Amidomet:- 
xylols in Krystallen abscheidet. Nachdem dieses Salz dureh 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt worden, gab eine daraus 
durch Alkali abgeschiedene Probe der freien Base mit Essigsiiure 
gekocht, die bei 127° C. sehmelzende Acetylverbinoung. Bei der 
Darstellung des «-Metaxylylhydrazins 
CH, 
CH, 
NH—NH, 


bin ich den Angaben E. Fischers! zur Bereitung des Phenyl- 
hydrazius mit Vortheil gefolgt. Versuche nach Victor Meyer* 
dureh Reduction der Diazoverbindung mit Zinnehloriir in salzsaurer 
Lisung lieferten allerdings das gesuclte Hydrazin, doch kann 
diese Methode wegen der Schwerléslichkeit des salzsauren Amid o- 
metaxylols in Salzsiiure nicht empfohlen werden Es sei daher 
hier nur das erstere Vertahren beschrieben, welches eine weit 
bessere Ausbeute liefert. 

Zu 50g salzsaures z-Metaxylidin, die fein gepulvert und in 
einem Gemisch von 200 g Wasser und 40 g Salzsiiure suspendirt 
worden sind, liisst man langsam unter Kiihlung und stetigem 
Umriihren 25g Natriumnitrit in concentrirter Lisung einfliessen. 
Auf diese Art verliiuft die Reaction in wenig Wasser und olimne 
dass Nebenproducte sich bilden, so dass ich 700 q salzsaures 
Metaxylidin in einer Operation diazotiren konnte. Die zum 
Schlusse klare Fliissigkeit wird unter Kiihlung und Sehiitteln in 
250 q neutraies schwefeligsaures Natrium langsam eingetragen, 
wobei die Masse anfangs roth, spiiter lichtgelb wird. Diesen 
Farbenwechsel verdankt sie dem Ubergang des zuerst  ent- 
stehenden diazoxylolsulfonsauren Natrium in das xylylhydra- 
zinsulfonsaure Natrium, welches letztere durch eime_ geringe 
Menge des ersteren verunreinigt, sich in gelben Krystallen ab- 
scheidet. Nachstehende Gleichungen versinnlichen den Verlauf 





der Reaction: 





1 Annalen, 190. 
2 Ber., 17, 1572. 
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l. CgH,, NHCI4-NaNQ, + HCl= CH yN—NCI4-2 HoO+- NaCl. 
I. CH, N—NCI4-Na, SO,: ae. NSO,Na+ Nal. 
Il. OgHy N— NSO, Na+Na, SO05+11, O=CygHyg N-— NH SO Na Nag SO4. 


Sodann crwiirmt man das Gemenge bis zur Liésung des 
NiederselJages und versetzt zur Vervollstiindigung der Reduction 
mit soviel Zinkstaub und Essigsiiure, bis die Fliissigkeit farblos 
ist. Nachdem man dieselbe vom iibersehiissigen Zinkstaub heiss 
getrennt und noeh etwas dureh Eindampten eoncentrirt hat, fillt 
beim Erkalten fast alles xvlylhydrazinsulfonsaure Natrium in tarb- 
losen Krystallen aus, die filtrirt und abgepresst werden. 2200 y 
salzsaures Metaxylidin gaben 3000g Xylylhydrazin sulfonsaures 
Natrium, wiihrend die Theorie 3400 gq fordert, was einer 88°/, 
Ausbeute entspricht. Zur Gewinnung der freien Base wird dieses 
Natriumsalz mit Salzsiiure zersetzt. wodureh salzsaures Xylyl- 
hydrazin entstelit.') 

C.HyN,H,SO,Na+HCl+H,0 = C.H,N,H,HC]1+ NaHso,. 


g* 


Es ist nieht zweeKmiissig, dasselbe abzuscheiden und zu 
isoliren, da die Filtrate wegen der Léslichkeit des Chlorhydrats 
stets noeh eine stattliche Menge dieser Verbindung aufweisen. 
Man verdiinnt vielmehr die heisse Lisung und _ setzt Lauge bis 
zur alkalischen Reaction zu, wobei sich das Hydrazin in Form 
von weissen Nadeln abscheidet, die filtrirt und abgepresst 
werden, Nachdem man dieselben aus wenig Ather umkrystallisirt 
hat, sind sie rein. 


a-Metaxylylhydrazinsulfonsaures Natrium, 


welehes dem zuerst von Strecker und Rémer?® beschriebenen 
Salz C,H, N,H,SO,K+H,0 analog ist, bildet farblose blitter, die 
mit einem '/, Molekiile Wasser krystallisiren und sich bei 250° 
zersetzen. Es ist in Wasser und Weingeist seliwer léslich. 


1 Teh kaun nicht umhin, Herrn E. Pilhal meinen autrichtig gefiihlten 
Dank fiir die Liebenswiirdigkeit auszusprechen, mit der derselbe mir in 
uneigenniitzigster Weise einen Platz in seiner Fabrik (Simmering bei Wien) 
nnbot, so dass ich in Stand gesetzt wurde, dieses Praiparat in grésserem 


Massstabe darzustellen. 
2 Ber.. 4. 784. 
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O°2615q lufttrockene Substanz gaben O°3715 gq CO, und 
O°1125 4 H,0. 

O° 3940 g lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0-015 q 
H,O. 

O-519 gq lufttrockene Substanz gaben 0-483 qg BaSO,. 

0-211 q lufttrockene Substanz gaben 22 em’ Stickstoff. 
hei 20° und 746 mm Druck. 


O°394 q lufttrockene Substanz gaben gegliiht O°1155 q 


Na, SO, 
Berechnet fiir 
Getunden CoH, N.HoS0,Na+-!), 1,0 
CO... 38°64", 38°88"), 
= «+ 28 4°31 
HO 3° So 3°64 
Na 9-5 9-3] 
 a<00e ee 13°3S 
Disseke’ es 12°96 


Als Hydrazinverbindung ist dieses Salz dadureh charak- 
terisirt, dass es stark Fehling’sche Lésung reducirt. Seine grosse 
Bestindigkeit lisst es als erwiinschten Ausgangspunkt zur Dar- 
stellung des Hydrazins erscheinen, da es mit Siiuren zersctzt, 
die Salze dieser Base liefert. 


a-Metaxylylhydrazin 


Diese Base crystallisirt in feinen schwach gelb gefiirbten 
Nadeln, schmilzt bei 85° C., zersetzt si¢h beim Destilliren auch 
im Kohlensiiurestrom unter Ammoniakentwicklung. Beim liingeren 
Liegen an der Luft tritt ebenfalls, unter Bildung von 6lartigen 
Kérpern und Ammoniak, Zersetzung ein, so dass die Anfbewah- 
rung dieser Substanz einige Schwierigkeiten bietet und am vor- 
theilhaftesten in luftleeren Réhren geschieht. 

Im Wasser ist dieses Hydrazin sehr schwer, im Ather leichter, 
in Alkohol sehr leicht lislich, crystallisirt aber aus letzterem 





Mittel sehr sechwer, am besten eignet sich hiezu Ather. Ein 
Stiiubchen reducirt Fehling’sche Lisung in der Wirme. 


Q-1504 g Substanz gaben mit Kupferoxydasbest im offenen 
Rohre verbrannt 0°3880 y CO, und 0:1190 q H,0. 
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Berechnet fiir 


Getunden C,H, NoH: 
Lo ee ee 
er 70°36°/, 70-58°/, 
= 8-83 8°82 


Mit Salzsiure und Schwefelsiure liefert es gut krystalli- 
sirende Salze. Gegen Aceton, Bittermandelél und Acetessigester 
zeigt es ein dem Phenylhydrazin analoges Verhalten; Unter- 
suchungen, die ich in dieser Richtung bereits begonnen und die 
sich auch auf die Darstellung eines Xylylaithylhydrazins erstrecken, 
sollen in Ktirze veritfentlicht werden. 




















Uber Tetramethylphloroglucin 


von 


Alfons Spitzer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1890.) 


Bei der Einwirkung von Jodmethyl und Natrium auf Phloro- 
glucin entsteht, wie ich bereits gezeigt habe,' Hexa-, Penta- 
methylphloroglucin als Hauptproduct, wihrend als Nebenproduct 
ein Kérper isolirt wurde, der sich wenigstens der Elementar- 
analyse nach als Tetramethylphloroglucin erwies. Um die Con- 
stitution dieses Kérpers zu bestimmen, betrat ich denselben Weg 
wie bei Hexa- und Pentamethylphlorogiucin, indem ich auf den 
genannten Koérper Salzsiure unter Druck einwirken liess. 

Ich verwendete auf je 1 gSubstanz20 em’ 40°/, iger Salzsiiure 
und erhitzte das Gemisch auf 200° sieben Stunden lang. Hierauf 
wurden die Réhren gedffnet, wobei Kohlensiiure nachgewiesen 
werden konnte, der Réhreninhalt mit Wasser verdiinnt, neutrali- 
sirt und der Destillation unterzogen. Es ging hiebei ein aromatisch 
riechendes Ol iiber, welches abgehoben und getrocknet wurde. 
Ks wurden so von 4'/, g Substanz ausgehend, 1°4 q Ol ge- 
wonnen. 

Es konnte ein Siedepunkt von 98: 1—125°9 eorrigirt beob- 
achtet werden. Das Ol wurde nun wiederholt mit Natriumbisulfit- 
lésung geschiittelt, bis keine Abnahme des Volums mehr zu bemer- 
ken war. Hierauf wurde das Ol, welches nicht in Bisulfitlisung 
gegangen war, mit Sodalisung und Wasser gewaschen, getrocknet 
und analysirt. Eine Siedepunktbestimmung konnte wegen der 
geringen Menge der Substanz nicht vorgenommen werden, 





1 Monatshefte fiir Chemie, XI, 8S. 104. 
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0: 1468 g Substanz lieferten 0°3951 g CO, und 0-161 g H,O. 


Berechnet fiir 
Gefunden CH,,0 
—_—_ — ee Oe 
iccdds 73°39 73°68 
_ eee: 12-17 12°28 


Diese Substanz erwies sich also der Verbrennung nach 
als Diisopropylketon. 

Der in Natriumbisulfitlésung gegangene Antheil des Oles 
konnte wegen der geringen Menge nicht isolirt werden. 

Der nach dem Abdestilliren der Ketone verbleibende Riiek- 
stand wurde angesiiuert und destillirt. Das Destillat wurde mit 
Kali neutralisirt und dureh ungeniigenden Zusatz von titrirter 
Schwefelsiiure und darauf folgendes Destilliren acht Siurefrac- 
tionen freigemacht. 

Die zwei ersten und die drei letzten Siurefractionen wurden 
durch Kochen mit Silberoxyd in die Silbersalze verwandelt. 


I. Fraction: 

0°29835 4 in Bliittehen krystallisirender Substanz lieferten 
O° 162 9 Ag, 54°51°/, Ag entsprechend, wihrend sich fiir [so- 
buttersiiure 55° 38°/, berechnet. 





Il. Fraction: 

0-2353 g in schénen Blittchen krystallisirender Substanz 
hinterliessen beim Gliihen 0° 1295q Ag, entsprechend 55:03°/, Ag 
statt 55°38°/, berechnet. 

VI. Fraction: 

O°276 gq Substanz lieferten 0-165 qg Ag, entsprechend 
59-09°/, Ag. 

VIL. Fraction: 

0: 2425 gin Niidelehen krystallisirender Substanz licferten 
0° 1425 q Ag, entsprechend 63°50°/, Ag. 

Vill. Fraction: 

QO- 2225 g in Niidelehen krystallisirender Substanz leferten 
O° 1425 q Ag, entsprechend 64°04°/, Ag, wiihrend sich fiir essig- 


saures Silber 64°66°/, Ag berechinet. 


VU 
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Es ergibt sich aus vorliegenden Analysen mit Bestimmtheit, 
dass Essigsiiure, Isobuttersiiure, Kohlensiiure einerseits, Diiso- 
propylketon anderscits entstanden sind. 

Walhrscheinlich ist es, dass neben Diisopropylketon auch 
Methylisopropylketon entstanden ist, eben jenes Keton, welches 
in Natriumbisulfitlisung gegangen war und bei der Siedepunkts- 
bestimmung des urspriinglich erhaltenen Oles eine bedeutende 
Herabminderung des Siedepunktes bewirkt hatte. 

Tetramcthylphlorogluein —besitzt héchst wahrselheinlieh 
folgende mit I. bezeichnete Constitutionsformel. 


i II. 
CH, CH, CH, CH, 
3 wa asl 2 3 \( / 3 
oc7 NCO Cyc" ('() 
CH, Ci, 
oe cH SOA ICH 
CH” COH “ils” COL 
UIT. 
CH, CH, 





OCA. SCO 


"Nelo CH 
Cl,’ > 


COH 


CT 


[m1 Schema II. ist die Art der Spaltting angedeutet, die zur 
Bildung von Diisopropylketon, Essigsiiure, Kohlensiiure fiilrt. 

Im Secheina ILL. ist jene Art der Spaltung angedeutet, die 
zur Bildung von Methylisopropylketon, I[sobuttersiiure und 
Kohlensiure fiilrt. 

Man kénnte sich tiber den Verlauf der Reaction eine der 
Kinwirkung von Salzsiiure auf Pentamethylphloroglucin ganz 
ihnliche Vorstellung machen. Die doppelte Bindung wird ge- 
sprengt und die treiwerdenden Valenzen durch die Bestandth eile 
des Wassers gesittigt. 


COOH—C(CH,),—CO—C(CH,), -CO—CH, 
a B Y 2) 


Chemie-Heft Nr. 6. 22 


i 
4 
5 
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Wird das Molekiil zwischen a und f gespalten, so entstiinde 
Isobuttersiure und Dimethylacetessigsiure, welche zur Bildung 
von Methylisopropylketon fiihren wiirde. Tritt die Spaltung 
zwischen y und ¢ ein, so erhielten wir Essigsiiure und Isobutyry]- 
dimethylessigsiure, welche unter dem Einfluss der Siure die 
Ketonspaltung in Diisopropylketon und Kohlenséure erleiden 
wiirde. 

Es ist hiemit die Stellung der vier Methylgruppen im Tetra- 
methylphloroglucin nachgewiesen. 
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Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bel 
Phenolen 


(V. Mittheilung) 


von 
J. Herzig und §. Zeisel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1890.) 


Die Athylirung des Resorcins. 

Die Erfahrungen, die wir bei der Alkylirung des Phloro- 
glucins'! zu machen Gelegenheit hatten, haben uns voraussehen 
lassen, dass im Allgemeinen mehratomige Phenole, welche min- 
destens zwei ihrer Hydroxyle in der Metastellung enthalten, sich 
gegentiber dem Eintritte von Alkoholradicalen dem Phloroglucin 
analog verhalten werden. 

So wie dieses unter den von uns eingehaltenen Bedingungen 
aus der tertifiren Form 


H 
on’ Nun 


H ‘-H 


4 


in die bisecundire 


H, H, 
o/ No o/ No 
peed und secundire Form ; | 

| 
Hy\ Jie WN. ys 
OH 0 


tibergeht und in diesen Formen zu den entsprechenden homologen 
Triketonen, beziehungsweise homologen Diketophenolen und den 





1 Monatshefte f. Chemie, IX. 217, 882. 
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\thern der letzteren alkylirt wird, so sollten in anderen dem 
Phlorogluein in der Stellung der Hydroxvle vergleichbaren 
Phenolen sich durch das Mittel der Alkvlirung fihnlieche Um- 
lagerungen nachweisen lassen. 

Unsere in dieser Riehtung unternommenen orientirenden 
Versueche haben schon ohne eingehendes Studium der in den ein- 
zelnen Fillen entstandenen Verbindungen zu einer Bestitigung 
unserer Voraussieht gefiihrt. In einer vor etwa einem Jahre ver- 
iffentlichten Mittheilung! haben wir gezeigt, dass die in Kali 
unlisliehen Producte der Athylirung des Resoreins, Diresoreins, 
Pyrogallols and Oxyhydrochinons dureh ihren héheren Kohlen- 
stoff und geringeren A\thoxylgehalt die Gegenwart von Homo- 
logen der Muttersubstanzen oder von Athern derselben (neben 
den wahren Phenoliithern) verrathen. 

Wir haben uns seither eingehender mit der Athylirung des 
Resoreins, Oreins und Diresoreins beschiiftigt und erlauben uns 
in der vorliegenden Abhandlung iiber die aus der Einwirkung 
von Jodithyl und Kali auf Resorcin hervorgehenden Substanzen 
zu berichten. 

Der erschéptenden Bearbeitung des Gegenstandes haben 
sich allerdings mannigfache Schwierigkeiten technisecher Art in 
den Weg gestellt. Indessen erméglichen unsere Versuche selbst 
in ihrem jetzigen, theilweise noch liickenhatten Zustande zu 
zeigen, dass in der That die Umsetzung von Jodithyl und 
Resorcinkalium in gar nicht unerheblichem Betrage in demselben 
Sinne verliutt, wie die Weehselwirkung zwischen Phloroglucin- 
kalium und Jodithyl. 

Wir haben neben anderen, noch nicht geniigend untersuchten 
Producten ein Tetraithylresorein zu isoliren vermocht, welches 
eine der Athylgruppen an Sauerstoff gebunden enthiilt. Dureh 
Salzsiure wird es in ein einwerthiges Phenol C,H,(C,H,),Q(OH) 
unmgewandelt, welches sein zweites Sauerstoffatom unzweifelhatt 
als Carbonyl enthilt und somit als secundir-tertiires* Triithy]- 
resorcin anzusehen ist. 

Die Existenz des Trioxims des Phloroglucins und die Uber- 
fiihrung des Phloroglucins in seine sechsfach alkylirten Homologen 





Monatsh. f. Ch., X. 144. 
2 Wir werden kiinttighin fiir secundiir und tertiir sec. u. t. gebrauchen. 
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der secundiren Form beweisen, dass unter Umstiinden auch 
siimitliche Hydroxylwasserstoffe eines mehratomigen Phenols 
sich an benachbarte CH-Gruppen begeben und so die Bildung 
von Methylen neben Carbonylgruppen veranlassen kénnen, Wenn 
sich die Hydroxyle in der Metastellung befunden haben, entsteht 
durch diese Umlagerung ein- oder mehreremal in demselben 
Molekiile der Atomeomplex. —C0Q—CH,—CO—. Es ist mun 
schon seit geraumer Zeit bekanunt, wie sehr reactiv die Wasser- 
stoffatome eines ,entocarbonylen* Methylens in offenen Kohlen- 
stoffketten sind. Unsere Untersuchungen tiber die alkylirten 
Phloroglucine haben gezeigt, dass diese Reactionsfihigkeit auch 
dann nicht verloren geht, wenn die CH,-Reste Glicder eines 
vesehlossenen Ringsystems bilden. 

Ubertragen wir diese aus dem Verhalten des Phloroglucins 
abgeleitete Betrachtungsweise auf das Resorein, so werden wir 
die Méglichkeit sciner Umlagerung zu dem entsprechenden Keto- 
phenol (1) und weiterhin zu einem Diketon (IL) oder in anderer 
Ausdrucksweise zu see.-t. und see. Resorein zugeben miissen. 


[AP (‘() 

ti J \ 
He“ SCH, He CH, 
HC 74COH HOS C0 

CH CH, 

[. I. 


Ob die Fixirung des Resorecins in diesen Formen jemals 
gelingen wird, mag dahingestellt bleiben. Wir halten dies sogar 
fiir mehr als zweifelha(t. Denn eben die ausserordentliche Beweg- 
lichkeit des Hydroxylwasserstotfatomes, welche unter giinstigen 
Umstiinden — und als solcher stellt sich, fiusserlich angeselhen, 
die alkalische Reaction einer Phenollésung dar — die Umlagerung 
in die secundiren Verbindungen zur Folge hat, wird bei Auf- 
hebung dieser Bedingungen den riickliiufigen Bindungswechse] 
bewirken. 

Hingegen glauben wir in unserem Triiithylresorecin ein 


Derivat dieses sece.-t. Resorcins und im Tetraiithylresorein den 
Athyliither dieses alkylirten Ketophenols gewonnen zu haben. 

Die von uns fiir diese Verbindungen in Anspruch genom- 
menen Formeln 
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CO CO 
(ae Nas 
\ JOH \ glode 

C C 

Ae Ae 
ruhen auf der nothwendigen Voraussetzung, dass das Resorein 
in seiner vollstindig umgelagerten (seeundiiren) Form 
dithylirt wird. 

Die Nothwendigkeit dieser Voraussetzung erhellt aus fol- 
genden Betrachtungen. Aus dem Verlaufe der Finwirkung von 
Jodiithyl und Kali auf Tetraiithylphloroglucin,' fiir welehes binnen 
Kurzem zu veréffentlichende, bereits vollendete Versuche die 
Structurformel 

CO 
acl NCAe 

OC JOH 

‘Y 
ergeben haben, darf geschlossen werden, dass nicht einmal der 
Wasserstoff der Methingruppe, die sich zwischen =CO und 
=C (OH) betindet, durch Alkyl ersetzbar ist. Sonst wiire die Ver- 
bindung in biseeundiires Pentaithylphloroglucin oder dessen 
Athylither tibertiihrbar, wiihrend thatsiichlich ausschliesslichTetra- 
iithylphloroglucinithvlither entsteht. Es ist daher der Schluss 

gestattet, dass im partiell umgelagerten Resorein der Formel 


CH CH 
Hc \Nco HcZ \ CoH 
| oder | ! 
HCes CH, H,C CH 
“S itis al 
COH CO 
I, II, 


keine der Methingruppen, die zum Theil sogar unter hiefiir un- 
giinstigere Bedingungen gestellt sind, alkylirbar wire. Ja selbst 
die Annahme des Enintrittes von zwei Alkoholresten in das 
Methylen der Formel I und II wire, wenn man den festen Boden 
der Thatsachen nicht verlassen will, nicht ohneweiteres gestattet, 





1 Monatsh. f. Ch., IX, 887. 
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wenn wir auch damit nicht behaupten wollen, dass eine Alkylirung 
eines solchen CH, ganz ausgeschlossen sei, Man kennt einfach 
Verbindungen, in denen eine solche Gruppe bestimmt vorhanden 
ist, nicht und kann daher tiber das Verhalten eines derartigen 
Methylens nichts aussagen. Aber selbst zugegeben, dass die 
Wasserstoffatome desselben dureh zwei Alkylreste ersetzbar 
wiiren, wie soll man den Eintritt des dritten Athyls erkliiren, da 
es feststeht, dass die Methingrappen unter unseren Versuchs- 
bedingungen Alkoholradicale nicht aufzunehmen vermégen? 

Allerdings sind auch mit der Annahme einer vollstiindigen 
Umlagerung des Resorcins wiihrend der Athylirung nieht alle 
Schwierigkeiten in der Interpretation der Bildung des Triiithyl- 
resoreins behoben. 

Nach unseren Erfahrungen beim Phloroglucin haben wir ein 
iithvlreicheres Resorcin als 


oder dessen Umlagerungsproduet 


CH 
\ 
cH SCO 
| 
; \ Cz 6 
CEQ / \@5 
COH 


nicht erwarten kinnen: Statt dessen sehen wir ein secundir- 
tertiiires dreifach ithylirtes Resorcin auftreten., 

Wir sind daher gendthigt, zuzugeben, dass in diesem 
Falle auch das exocarbonyle Methylen des secundiren Resorcins 
sich — wenigstens in Bezug auf ein Wasserstoffatom — als 
reactionsfiihig erweist. 

Aus der Verbindung 

CH 
ou7 Noo 


~_ 
CHy\ /C Aes 
CU 
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die wir nicht festzuhalten vermochten, entsteht dureh weitere 
Athylirung die Verbindung 


CH 
cH \co 
At ( . JA ; At 2 
COK 


enthalten. Sie geht im ersteren Falle beim Ansiuern der Liésung 
durch Umlagerung, im letzteren direct ohne jede Umlagerung in 





CH 
CH” \co 
. 
Aet '\ ' (° Aes 
COH 
iiber. Ij 
} Fy 


Wir sind keineswegs gesonnen, uns mit dieser indirecten und 
vielfach bloss auf Analogien gestiitzten Schlussweise zu begniigen. 
Doch miissen wir gestehen, dass wir vorliufig eine Methode der 
glatten Spaltung des Triithylresorcins, die zu einem directen Con- 
stitutionsbeweise fiihren kinnte, noch nicht aufgefunden haben: 

Sollte sich, wie wir hoffen, die von uns aufgestellte Structur- 
formel des Triiithylresorcins durch Spaltungsversuche exact 
beweisen lassen, so wire damit ein unserer Meinung nach zwin- 
gendes Argument fiir die der Kekulé’schen Benzolformel ent- 
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sprechende Constitution des Resorecins gewonnen. Denn weder 
die Claus’sche, noch die Prismenformel fiihren zur Bildung eines 
entocarbonylen Methylens, wenn man daran festhalt, dass die 
Umlagerung durch Wanderung des Hydroxylwasserstoffes gegen 
ein Kohlenstoffatom bewirkt wird, welches mit dem hydroxyl- 
haltigen in directer Bindung steht. Die eingehende Discussion 
unserer Beobachtungen nach dieser Riehtung hin behalten wir 
einer spiteren Publication vor. 

Unsere weiteren Beobachtungen gestatten uns, allerdings mit 
einigem Vorbehalte, auszusprechen, dass neben diesem Tetra- 
iithylresorcin auch Triiithylresorcin oder richtiger mindestens zwei 
Triithylresorcine gebildet werden. Aus dem Athoxylgehalte dieses 
Gemenges und seinem Verhalten gegen Chlor- und Jodwasser- 
stoffsiiure kann man mit grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, 
dass hier die Verbindungen C,H,\ C,H.) OC,H, |, und C,H: C,H, ),. 
(OC, H.)O vorliegen, denen vielleicht die Formeln 


CH CH 
Vf 
ca4 \cocH, cuZ7 co 
| und 
CH /C Cais CHa Jf C,H; ’ 
COC,H, COC,Hs 
I. Il. 


zukommen. 

Die Umlagerungs- und Alkylirungsphasen, die zur Bildung 
soleher Kérper fiihren kénnten, sind durch die nachtolgenden 
Formeln veranschaulicht. 


/\Non A No A No si NOH / NOCH; 


i | | | | I 
\ sf" \/™ SF dain oH, a oH, ‘a oH; 
4 OH OH OCH, OCH, OC.H, 
/ NOH f No /No 
IT) 


yw Ww \oe 


OH OH OCLH; 


Die beiden Verbindungen besitzen jedoch, wie es scheint, 
sehr naheliegende Siedepunkte und Konnten daher durch fractio- 
nirte Destillation nicht getrennt werden. 
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Die den beiden Athern entsprechenden Phenole konnten wir 
bisher nicht genauer studiren. Das erstere ist voraussichtlich 
dureh direete Zerlegung seines Athers nicht zu gewinnen, da es 
sich dabei iihnlich wie das Resorein selbst in ein amorphes 
Anhydrid zu verwandeln scheint. Zur Gewinnung des zweiten 
Phenols aber miisste eine weit grissere Menge des Gemisches 
verarbeitet werden, als uns bisher davon zu Gebote stand. 


Bei der Darstellung der iithylirten Resoreine haben wir 
immer einen sehr grossen Ubersehuss von Kali und Jodiithyl auf 
das Phenol einwirken lassen. Zu je 100g reinen, in 1 / absoluten 
Alkohols gelésten Resoreins wurden 204g Kaliumhydroxyd hinzu- 
gettigt, bis zur vollstiindigen Liésung am Riicktlussktihler crwiirmt, 
dann bis zum Authéren des Kochens erkalten gelassen und end- 
lich in die noch heisse Fliissigkeit 567 gy Jodithyl lingsam ein- 
tropten gelassen. Das Erwiirmen auf dem Wasserbade wurde bis 
zum Versehwinden der alkalischen Reaction fortgesetzt. Dazu 
waren in der Regel 2—3 Stunden nothwendig. Hierauf wurde 
wieder dieselbe Menge Kali in der Reactionsfliissigkcit gelést, 
Jodiithyl hinzugetiigt und neuerdings bis zur Neutralitiit gekocht. 
Nach méglichst vollstiindigem Abdestilliren des Alkohols aus 
dem Wasserbade wurde das O] mit Wasser ausgefillt, der braunen 
Fliissigkeit mit Ather vollstiindig entzogen und der Ather wieder- 
holt mit verdiinnter Kalilauge gewaschen. Als die wiisserige 
Lauge sich nicht tirbte, wurden 20—3v em’ etwa tiinfprocentiger 
alkoholischer Kalilauge zugemisecht, nach halbstiindigem Stehen 
mit Wasser versetzt und die wiasserige Schichte von der iitheri- 
schen geschieden. Dureh diesen mehrfach wiederholten Zusatz 
von alkoholischer Kalilauge und Wasser wurde dem Ather der 
letzte Rest phenolartiger Kiérper entzogen. Die in die kalische 
Lisung tibergegangenen Antheile der Reactionsproducte, ihrer 
Menge nach gegeniiber den in Kali unléslichen weit zuriick- 
tretend, wurden vorliufig nicht untersucht und werden hier nicht 
weiter erwiihnt werden. Die in Ather gelist gebliebenen Kérper 
hinterblieben nach der Destillation aus dem Wasserbade als 
briiunliche, stark und aromatisch riechende Fliissigkeit, die vor 
der fractionirten Destillation durch lingeres Erhitzen auf cirea 
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60° im Vacuum von Alkohol und Wasser befreit wurde. In diesem 
Zustande betrug die aus 294q Resorcin gewonnene Menge des 
Rohproductes 454 g oder 154°/, des Ausgangsmaterials. 

Nach dreimaliger fractionirter Destillation unter 40 mm 
wurden folgende Fractionen erhalten: 


1. Von 135 bis 140°C... 2. 2 ww 2 195 
2. , 140 , 145 ee ——s. 
do. y 145 , 150 oa a ee 
4. , 100 , 1505 » 2 levee ‘oa 
5. , 155 , 160 oe ree 
6. , 160 ., 170 acted tt thy cit, ott 
hi‘ = 222 -« 2 oe es eer ee 
Theeriger Riickstand . 2... 2... 10 


Die Fractionen 1 und 2, bei gewéhnlichem Drucke ausfrac- 
tionirt, ergaben vorwiegend einen zwischen 228-—232° siedenden 
Antheil, weleher seinem Siedepunkte nach der bereits bekannte 
Diithyliither des Resorcins hatte sein sollen. In Wirklichkeit 
aber bestand er allerdings zum gréssten Jheile aus dieser Ver- 
bindung, die im reinen Zustande bisher gewiss nicht bekannt 
war, enthielt jedoch noch eine zweite Substanz, tiber deren Natur 
uns bisher nichts hbekannt geworden ist. 

Die iibrigen Fractionen lieferten nach sehr oft wiederholter 
fractionirter Destillation unter 19—20 mm Druck als Haupt- 
fractionen einen bei 146—151 und einen bei 160—165° siedenden 
Antheil. Von ersterem wurden schliesslich 72, von letzterem 45 g 
gewonnen. Der Rest vertheilte sich auf die Zwischenfractionen 
und die bei jeder Destillation unvermeidlichen Riickstinde und 
Verluste. Die Zwischenfractionen, sowie die oberhalb 165—1s80° 
siedenden Antheile wogen je cinzeln zwischen 5 und 10 gq. In 
ihrem relativen Mengenverhiltnisse trat wailhrend der letzten und 
vorletzten Destillation keine Verschiebung mehr ein. 

Die Fraction 146—151 erwies sich als ein Gemisch von 
zwei Kérpern von naheliegendem Siedepunkten. Uber die wahr- 
scheinliche Natur seiner Bestandtheile haben wir uns schon in 





der Einleitung ausgesprochen. 
Der bei 160—165 siedende Antheil endlich ist als Athyl- 
iither des sec.-t. Trifithylresoreins erkannt worden. Die Producte 
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dieser Darstellung sollen bei der Angabe der aus ihnen erhaltenen 
analytischen Daten mit @ bezeichnet werden. 

Das Mengenverhialtniss der an Resorcindiiithylaither reichen, 
der die Triiithylverbindungen und der das Tetraithylresorein 
enthaltenden Fractionen I, If und III veriindert sich erheblich, 
selbst wenn man immer einen grossen Uberschuss von Jodiithyl 
und Kali beibehilt, sobald man von der vorhin geschilderten 
Arbeitsweise abweicht. So erlielten wir bei einer zweiten Dar- 
stellung, deren Producte spiiter mit 6 bezeichnet werden sollen, 
aus 242 y in Kali unlislichen ,Resoreinéles* von I 167 g, von II 
30 gq und endlich von IIl 12g. Von IL gingen nach moiglichst 
weit getricbener fractionirter Destillation 36 g unter einem Drucke 
von 21 mm bei 145—150°, von IIIf unter demselben Drucke 10 q 
bei 164—167° itiber. In Procenten des Rohéles ausgedriickt 
lieferte an iithylreichen Endproducten 


II II] Il: Il II+-II1: Rohél 
Darstellung a... 16 10 1°6:1 1:3°9 
- 6.. 15 4 a°8: ] 1:5°3 


Bei dieser Darstellung wurden zu der heissen alkoholischen 
Resorcinlésung dreimal hintereinander doppelt-moleculare Mengen 
von Kali und Jodiithyl eingetragen. Im Ubrigen wurde genau so 
verfalren wie bei Versuch a. 


Resorcindiathylather. 

Da wir diesen Kérper in Folge seiner von uns zum ersten 
Male constatirten Krystallisationsfiihigkeit reiner erhalten haben 
als er bisher bekannt war, sehen wir uns genoéthigt, auf die von 
uns angewandte Reinigungsmethode und die Eigenschaften der 
reinen Verbindung niiher einzugehen. 

Es wurde bereits bemerkt, dass der bei 135—145° unter 
40 mm Druck siedende Antheil, bei gewébnlichem Drucke aus- 
fractionirt, hauptsichlich eine bei 228—-232° siedendes Product 
lieferte. Dieses, liingere Zeit starker Kilte ausgesetzt, erstarrte 
grésstentheils zu derben Krystallen, welehe, von der fliissigen 
Mutterlauge getrennt und wieder geschmolzen, so oft einem par- 
tiellen Ausfrierungsprocesse unterworfen wurden, als sich ihr 
Schmelzpunkt noch erheblich dnderte. Schliesslich erhielten wir 
eine sich durch die Zusammensetzung als reiner Resorcindiathyl- 








ag 
E 
5 
; 
- 
Z 














tte SS ne eee 











Bindungswechsel bei Phenolen. dU 1 


iither documentirende Verbindung in Form schiefer Prismen, die 
oft mehrere Centimeter lang, vollkommen durehschichtig und 
farblos waren und bei 12.4° C. sehmolzen.' Die Verbindung 
siedete unter dem auf O° reducirten Luftdrucke von 756 mm bei 
234°4—235°2° C. (corr.). (Die Correctur fiir den herausragenden 
Quecksilberfaden betrug 4-7.) Der Siedepunkt des Resorein- 
diithylaithers wird von anderen Autoren nicht immer gleich 
angegeben. Nach Barth (Berl. Ber. 11, S. 1569) siedet die Ver- 
bindung bei 235—236°, nach Pukall (Berl. Ber. 20, 5. 1141) 
bei 228—230°. Beide Angaben diirften, da nichts Anderes an 
den citirten Stellen bemerkt wird, als uncorrigirte Werthe anzu- 
sehen sein. 

Die Substauz besass einen charakteristischen, zwar aroma- 
tischen, auf die Dauer aber unangenelhmen Geruch. Eine kleine 
Menge derselben in Eisessig geliést und mit einem Tropfen Kalium- 
nitrit versetzt, firbte sich nach Zusatz concentrirter Salzsiure 
prachtvoll und intensiv smaragdgriin. Fiigt man jedoch vor dem 
Zusatze von Salzsiiure etwas mehr salpetrigsaures Kalium linzu, so 
erhilt man eine rein rothgelbe Fiirbung. Die dabei walrscheinlich 
entstehenden Nitrosoproducte haben wir nicht weiter untersucht. 

Bei der Analyse lieferte der reine Resorcindiiithylither 
tolgende Werthe: 

I. 0°3348 g Substanz lieferten 0°8575 g Kohlensiure und 0°2560 g 

Wasser. 2 

Il. O°2417 y Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmune 0:6820 g 

Jodsilber. 

HII. 2851 y Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung O° 7992 q 


4 


Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


| Gefunden . Berechnet tiir 

i: xk »6o Cel, (OC2Hs), 
bates 72°29 — — 72°29 
errr 8:49 — — 8°43 
OC... — 54°02 53°68 54°21 





i Der Sechmelzpunkt wurde durch Umriihren vermittelst eines Thermo- 
meters in einer grésseren Menge im Schmelzen beygriffener Substanz 


bestimmt. 
2 Siimmtliche in dieser Arbeit vorkommenden Elementaranalysen sind 
mit Hilfe von Bleichromat ausgefiihrt worden. 
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Es mag hier bemerkt werden, dass der Resorcindiithylither, 
bloss durch fractionirte Destillation gereinigt, einen unverinder- 
lichen Siedepunkt bei 228—252° C. (uneorr.) zeigt, und bei der 
Analyse zwar im Kohlenstoffe und Wasserstoffe zur Theorie stim- 
mende Werthe lieferte, hingegen einen merklich niedrigeren Atho- 
xylgehalt aufwies. In diesem Zustande fiirbte er sich auch bei 
der Chlorirung oder Bromirung in Fisessiglisung violettroth, 
wihrend die durch Krystallisation gereinigte Verbindung unter 
diesen Umstinden farblos bleibt. 

Die Farbung, welehe demnach nur der Verunreinigung zu- 
kommt, ist durch die bei der Einwirkung von Halogen auftretende 
Halogenwasserstoffsiiure bedingt, da sie auch eintritt. wenn man 
zur Eisessiglisung des unreinen Resorecindiiithylithers rauchende 
Salzsiiure hinzufiigt. 

Auch der nach Habermann! dureh Erhitzen von Resorein, 
Kali und methylschwefelsaurem Kalium von Hénig? dargestellte 
Resorcinmethyliither muss eine iihnliche Verbindung enthalten 
haben, da er beim Einleiten von Chlor in seine essigsaure Lisung 
nach Angabe dieses Autors dunkelviolett wird. Wir zweifeln 
nicht, dass der reine Dimethylither des Resoreins bei der Chlo- 
rirung keine auffallende Farbenveriinderung gezeigt hiitte. 

Wir behalten uns vor, die durch Halogenwasserstoffsiure 
violett werdende Substanz, welche sich beim Ausfrieren des 
Resorcindiithylithers in den fliissigbleibenden Antheilen anhiuft, 
zu isoliren und eingehend zu studiren. 


a- und £-Dibromresorcindiatylather. 


Bei der Bromirung konnten, gleichgiltig, ob wir von dem yoll- 
kommen oder bloss anniihernd reinen Ather ausgingen, stets zwei 
(stellungs-) isomere Dibromderivate desselben erhalten werden. 
Nur wenn ein Product, welches relativ viel der violett werdenden 
Substanz enthielt, bromirt wurde, trat noch ein dritter Kérper 
in Form eines gelblichen, in Alkohol sehr leicht léslichen Harzes 
auf. Wir beschriinken uns vorliufig darauf, die Darstellung der 
Bromide aus der reinen Verbindung zu beschreiben. 


. | Berl. Ber. 10. S. 867. 
2 Berl. Ber. 11. S. 1041. 
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Der Ather wurde in der 20fachen Menge Kisessig gelist 
und ohne Kiihlung unter fortwahrendem Schiitteln Brom bis zur 
bleibenden Gelbfirbung zutropfen gelassen. Der Uberschuss des 
Broms wurde durch etwas schweflige Siiure entfernt, die Brom- 
producte durch Wasser vollstiindig ausgefallt und nach dem 
Absaugen aus heissem Alkohol unkrystallisirt. Das in weitaus 
iiberwiegender Menge auftretende «-Bromid konnte so leicht in 
langen diinnen, farblosen Prismen von unveriinderlichem Schmelz- 
punkte 100—101° gewonnen werden. Das £-Bromid, im reinen 
Zustande constant bei 75—77° schmelzend, konnte von hart- 
nickig anbaftender «-Substanz nur dadurch befreit werden, dass 
gu seiner Lisung in Essigsiiure successive so lange kleine Mengen 
von Wasser hinzugefiigt wurden, als die bei Erkalten ausge- 
schiedenen Fractionen ibren Sclimelzpunkt noch immer iinderten. 
Dabei fillt vorerst hauptsachlich das schwer lisliche «-Bromid 
aus. Die letzte Mutterlauge lisst auf Zusatz von viel Wasser die 
Hauptmenge des 3-Bromids fallen, welehe nun nach zweimaligem 
Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsiiure rein ist. So erhielten 
wir es immer in Form farbloser Nadelchen. 

Die Analyse der «-Verbindung lieferte folgende analytische 
Daten: 
0°3314 gq vacuumtrockener Substanz lieferren 0°4468 g Kohiensiure und 

0: 1134 4 Wasser. 

In 100 Theilen: 


Jerechnet tiir 


Getunden C.eH Br, (OCSHs)> 

— — en ee 
Pats Ges nd 36°78 ) 37°03 
ae 3°49 3°70 


Die £-Verbindung ergab nachstehende Zahlen: 

I, 02298 g vacuumtrockener Substanz lieferten 0°3082 g Kohlensaure 
und 0°U818 g Wasser. 

Il. 0°1576g9 vacuumtrockener Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 
0°2272 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ge ge TI. C,H. Bro (OC Hs), 
. ° a s ee 
OD ieee vad 56°94 a 37 °O5 
 - *“_e* «© @ « 3°95 — 3°70 
OC,H, — 27-62 27-78 











304 J. Herzig u. S. Zeisel, 


Gemenge der Triathylresorcine. 


Die Darstellung a ergab als niichste grissere Fraction ein 
bei 146—151° (19 mm) tibergehendes gelbliches Ol, dem bei der 
Darstellung 6 cin bei 145—148° (23 mm) siedender Antheil ent- 
sprach. Diese beiden Priiparate, wie man sieht, in ihren Siede- 
punkten etwas verschieden, lieferten zwar Kohlenstoff- und 
Wasserstoffzahlen, die mit den von der Formel C,H.(C,H.),0, 
geforderten gut iibereinstimmen, differirten aber nicht unerleblich 
in ihrem Athoxylgehalte, welcher ausserdem beide Male keinem 
stoechiometrisch berechenbaren Werthe entsprach. Schon daraus 
ist zu entnebmen, dass hier Gemenge von fallweise wecliselnden 
Quantitiiten mindestens zweier sich durch die Zahl ihrer Athoxyl- 
gruppen unterscheidender Verbindungen vorgelegen sind. Das 
Verhalten gegen Halogenwasserstoffsiiuren macht es sehr wahr- 
scheinlich, dass die eine derselben, und zwar die in grésserer 
Menge auftretende, ein Homologes des Resorcindiathylithers der 
Zusammensetzung C,,H,,O0, ist, woraus sich weiter ergibt, dass 
die andere zwar gleichfalls ein Triathylresorcin wire, welches 
jedoch nur Ein Athoxyl enthalten diirfte. 

Die Priparate der Darstellungen « und 6 gaben bei der 
Analyse tolgende Zahlen: 


La. 0°2331y Substanz lieterten 0°6355g Kohlensiure und 0*2012g Wasser. 
Ila. 0° 1957 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0°3933 q¢ 


Jodsilber. 
Ih. 0°2611g Substanz lieferten 0: 70959 Kohlensiure und 0: 21914 Wasser. 
ILA. 0°31249 . - 0°8468 9 . » O°'26199 , 
LIL6. O° 19399 " ™ O° 52394 - » O106Be 
IVb. 0°3154 y Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung (+7119 g 
Jodsilber. 
V 6. 0°2078 g Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 0:4669 g 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 








Getunden 
7™ ie. Tb. Ils. Ils. IVs. Vo. 
C....+ ee _ 74°09 73°90 73°68 wai a 
ere Q 59 one 9°32 9°31 8:99 salle — 


co1...- ne —- = + £8 OO 
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Berechnet fiir 
C,.H.(CH, OCSHs js 


peer 74 22 
_ eee 1°28 
OC,H,.... 46°39 


Das Product der Darstellung 6 wurde vor der Analyse noch 
einmal unter Abtrennung einer kleinen Vor- und Nachfraction 
bei 19 mm Druck destillirt, wobei es bei 141 —143° C. iiberging 

Die bedeutend differirenden Athoxylzahlen im Vereine mit 
den constant bleibenden Werthen fiir den Kohlenstoff und Wasser- 
stoff machen es fast gewiss, dass die analysirten Priparate aus 
Gemengen von zwei isomeren Triithylresorcinen, die sich durch 
ihren Athoxylgehalt unterscheiden, bestanden haben. Es sind 
aber nur drei Triathylresorcine miglich, soweit bloss Unter- 
schiede in der Zahl der Athoxylgruppen in Betracht kommen. 


[) ©,H,(C,H,)OC,H,),, IL) ©,H,(C,H,), (OC,H,)0, 
[11)  C,H,(C,H,),9, - 


Kine Verbindung der Formel IID, ein Derivat des bisecun- 
diren Resoreins, miisste gegeniiber der Wirkung kochender Jod- 
wasserstoffsiure von der Dichte 1°7 unveriindert, also in Kali 
unléslich bleiben, da sie sich aller Wahrscheinlichkeit nach wie 
die alkylirten sec. Phloroglucine verhalten diirfte. Nun fanden 
wir aber, dass die Jodwasserstoffsiiure ausschliesslich kalilésliche 
Verbindungen entstehen lisst. Forme! III) ist daher als unwahr- 
scheinlich auszuschliessen. 

Auf die Gegenwart des Athers C,H,(C,H,)(OC,H,), scheinen 
auch die Eigenschaften eines in grésserer Menge bei der Ein- 
wirkung der Jodwasserstoffsiiure entstehenden Umwandlungs- 
productes hinzudeuten. Es ist dies cin dunkles Harz, unléslich 
in Wasser, hingegen mit rother Farbe und prachtvoll griiner 
Fluorescenz lislich in Alkalien. Dieselben Eigenschaften kommen 
aber auch einem Resorcinanhydride zu, welches Barth’! 
aus Resorcindiithylither durch Einwirkung concentrirter Salz- 
siiure erhalten hat. Das von uns gewonnene, noch nicht genau 





1 Berl. Ber. 11, 8. 1569. 
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untersuchte Harz aus dem Gemenge der Triithylresorcine diirfte 
kaum etwas Anderes sein, als ein Homologes des gewéhnlichen 
fluorescirenden Resorcinanhydrids. 

Auch gegen Kisessig, Kaliumnitrit und Salzsiure verhalten 
sich beide Priparate genau so wie der Resorcindiathylither. 
Nichtsdestoweniger halten wir wegen des bemerkenswerth con- 
stanten Siedepunktes ein Gemenge von Resorcindiathylither und 
Tetraithylresorecin, an das mdglicherweise gedacht werden 
kénnte, da dieselben erheblich verschiedene Siedepunkte besitzen, 
fiir sehr unwahrscheinlich, ja geradezu fiir ausgeschlossen. 

Wie die Bildung eines iihnlichen Phenolanhydrids ist auch 
die Umwandlung in gleich gefiarbte Nitrosoproducte bei dem von 
uns vorausgesetzten homologen Resorcindiithylither und dem 
Diiithylither des Resoreins durchaus nicht unméglich, eher wahr- 
scheinlich. 


Sec.-t. Triathyresorcinmonoathylither. 


Beide Darstellungen lieferten als héchstsiedende Haupt- 
fraction ein Product von gany gleicher Zusammensetzung und 
denselben Eigenschaften. Die Reinigung durch Destillation wurde 
beim Priiparate 6 noch etwas weiter getrieben als die von a, ohne 
dass sich die Zusammensetzung merklich finderte. Das fiir die 
Analyse verwendete Ol der ersten Darstellung ging unter einem 
Drueke von 14 mm bei 160—165°, das der zweiten Darstellung 
unter 20 mm Druck bei 164—169° (uncorr.) tiber. 


La. 0° 830g Substanz lieferten 0: 7850g Kohlensiiure und 0° 2606 g Wasser. 








Th. O° 23499 . . 0°6501g a , O°21499 , 
IIL4. O° 20984 " ‘ O° 58089 . » O188lg, 
IVa. 044659 ‘ bei der Athoxylbest. 0°4831 g Jodsilber. 
Vb. O° 22799 . - = - - 0+ 2445 g - 
VIb.0°2671g ‘ - * " O°2871 9 » 
In 100 Theilen: 
Getunden 
— a oo 
La. ILb. IIb. IV a. Vb. VIb. 
 26ae-cdawe 70°65 75°48 75°50 — — — 
se is she a a 10°25 10°17 9°91 — — — 


OU,H, ..... _ _ — 20°72 20°55 20°59 
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Berechnet fiir 
( ‘g Ha! CoH; )e (OCH; i) 


——— — 
Givisecosn FOR 
_ Poreeere 9°91 
OC,H, .... 20°27 


Der Monoiithylither bildet ein hellgelbes, etwas dickliches Ol 
von einem Geruche, der in der Kiilte wenig hervortretend, in der 
Wirme stark und angenehm gewiirzig ist. In concentrirter 
Schwefelsiure list er sich mit intensiv gelber Farbe und fillt 
bei Wasserzusatz aus dieser Lésung anscheinend unveriindert aus. 
Concentrirte Salzsiure nimmt unter dhnlicher Gelbfiirbung eine 
sehr geringe Menge der Verbindung auf. Brom, zu seiner alko- 
holischen Liésung zugetropft, wird entfiirbt, ohne dass sich 
jedoch ein krystallisirtes Bromid abscheidet. Das Ol mischt sich 
in jedem Verhiiltnisse mit Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. Es wird selbst bei Lingerem Verweilen 
in einem Brei von fester Kohlensiiure und Ather nicht krystal- 
linisch, sondern bloss glasartig fest. Mit Hydroxylamin und Phe- 
nylhydrazin scheint es sich unter den verschiedensten tiblichen 
Bedingungen nicht zu krystallinischen Verbindungen umzusetzen. 

Dureh Halogenwasserstoffsiuren wird, wie ja schon die 
Athoxylbestimmungen zeigen, ein Athyl abgespalten, und es ent- 
steht dadureh 


sec.-t. Triathylresorcin. 


Erhitzt man mit Chlor- oder Jodwasserstoffsiiure nur kurze 
Zeit, so ist der grésste Theil der Verbindung noch unverindert, 
und nur ein kleiner Antheil hat sich in das krystallisirbare Tri- 
ithylproduct umgewandelt. Dieses kann der iitherischen Lésung 
der Reactionsproducte mit verdiinnter Kalilauge entzogen, nach 
dem Ansiiuern der kalischen Lisung in Ather aufgenommen 
und nach dem Verdunsten des letzteren durch Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Die Menge der neuen 
Verbindung betrug bei Anwendung von 20°/,iger Salzsiiure und 
zweistiindigem Kochen am Riickflussktihler bloss °/, des ange- 
wandten Tetraithylresorcins. Das nach dem Kochen mit Salz- 


siure noch erhiltliche kaliunlésliche Ol erwies sich nach Analyse 
25% 
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und Athoxylzahl noch als wesentlich unverindertes Tetraithyl- 
resorcin, der Menge nach cirea die Halfte des urspriinglich ange- 
wandten. 

Versucht man durch laingeres Kochen oder durch Anwendung 
stiirkerer Siuren oder durch Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre 
die Zersetzung vollstindiger zu machen, so nimmt zwar die 
Menge der in Kali léslichen Reactionsproducte betrichtlich zu, 
allein sie sind dann wegen ihrer schmierigen Beschaffenheit der 
Untersuchung weniger zuginglich, und die Ausbeute an krystal- 
lisirter Verbindung wird desshalb eher schlechter als besser. Ja 
bei vollstindiger Zersetzung der Tetraithylverbindung imAthoxyl 
apparate erhalt man tiberhaupt keine krystallinische Verbindung. 
Es scheint, dass das Triathylresorein durch lingere Einwirkung 
der Siuren in der Hitze wieder zerstért wird, ein Umstand, der 
die Gewinnung grésserer Mengen dieser interessanten Verbindung 
leider sehr erschwert. 

Das Triithylresorein, einmal von seinen harzigen Verunreini- 
gungen getrennt, verinderte schon nach dem zweiten Umkrystal- 
lisiren aus verdiinntem Alkohol seinen Schmelzpunkt nicht. Es 
verfliissigt sich im reinen Zustande bei 183— 185° C. Es bildet 
weisse Nadeln und lést sich leicht in Kalilauge, Alkohol, Petrol- 
ither tind Ather. 

Die Verbindung lieferte bei der Elementaranalyse folgende 
Werthe: 

0: 2990 g vacuumtrockener Substanz gaben (+8134 g Kohlensiiure und 
O° 2507 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden Cy H, (CoH;)3 Os 
ae 74°17 74°22 
re ars | 9°27 


Im Athoxylapparate eine Stunde lang mit Jodwasserstoff- 
gekocht, bewirkten 0-2 g der Substanz keine Abscheidung von 
Jodsilber. 

Die Fihigkeit, ein Molekiil Alkali zu neutralisiren und ein 
Atom Wasserstoff gegen Acetyl umzutauschen, charakterisirt diese 
Verbindung als ein einatomiges Phenol. 
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0°5852 g Triithylresorcin einer zweiten Darstellung neutralisirten, mit 
Phenolphtalein als Indicator titrirt, 8°7 em’ einer Natronlésung vom Titre 
0°01358 g NaOH per Cubikcentimeter. Dies entspricht *1181 g¢ NaOH, 
wiihrend fiir die Bildung der Verbindung C,H, (CoH;),0(ONa) 0*1206 g 
NaOH erforderlich gewesen wiire. 


Sec.-t. Acethyltriithylresorcin. 

Das Triithylresorcin wurde in bekannter Weise mittelst 
Essigsiureanhydrids und wasserfreien Natriumacetates in sein 
Acetylproduct tibergefiilrt. Die so erhaltene Verbindung zeigte 
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Petroleumither den con- 
stanten Schmelzpunkt 65—65° C. Sie scheidet sich aus warmem 
Petrolither in schin ausgebildeten Krystallen aus. 

Herrn Dr.R. Koechlin vom k. k. Hofmuseum, der die krystal- 
lographische Untersuchung derselben zu iibernelimen die Giite 
hatte, sprechen wir an dieser Stelle unseren verbindlichsten 


Dank aus. 
Er theilt uns tiber see.-t. Acetyltriathylresorcin Folgendes mit: 


Monosymmetriseh: 
a:b6:e= 0° 1089: 1:1°0243 
& = 65°16/24" 
Die Krystalle sind siiulenférmig nach der c-Axe; auftretende 
Formen: 
a=(100) 6= (010) ¢«= (001) f = (110) d=(011) 
e = (102) p= (111) 


a: d= 72°10! gemessen 

d:c = 42°56’ - 

d: ez 57°46! i 

c:e= 3’ ¥ . 43°14’ 20” gerechnet. 


Die Elementaranalyse und die quantitative Verseifung ergab 
Werthe, die mit den von der Formel C,H, (C,H,),0(OC,H,0) 
geforderten sehr gut tibereinstimmen. 


0°2386 g vacuumtrockener Substanz gaben (+6225 g Kohlensiure und 
0°1864 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H,(C, H;)30(0C,H30) 
_ rer 71°14 71°18 
ree 8°67 8°47 


0+4132 g vacuumtrockener Substanz verbrauchten zur Verseifung 
10°4 em? Natronlauge vom Titre 0°01358 g NaOH per Cubikcentimeter. Es 
entspricht dies 0: 1412 g NaOH, wihrend die Formel 


C,H, (CyHs)3 O (OC,H,0) + 2Na0H = 
= C,H. (CyH5)3 O (ONa) + C,H;0,Na oe H,0 

















0:1400 g NaOH erfordert. 
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Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 


(VI. Mittheilung) 


von 


J. Herzig und §. Zeisel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1890.) 


Die Athylirung des sym.-m. Orecins. 


Schon durch die Untersuchung von de Luynes und Lionet! 
liber die Methyl-, Athyl- und Amyliither des Oreins ist die auf- 
fallende Thatsache festgestellt worden, dass ausser den ent- 
sprechenden Dialkylderivaten, deren Bildung zufolge der Zwei- 
atomigkeit des Orcins uns ohne Weiteres verstiindlich erscheint, 
aus der Wechselwirkung dieses Phenols mit Kali und den Alkyl- 


jodiiren auch dreifach alkylirte Orcinabkémmlinge hervorgehen. 


Von diesen geben die genannten Forscher an, dass sie nicht 
mehr in Orcin zuriickverwandelt werden kénnen. Diese Angaben 
von de Luynes und Lionet konnten in Zweifel gezogen werden, 
solange kein Grund vorlag, von den althergebrachten Anschau- 
ungen beziiglich der Vorgiinge, die sich bei der Atherificirung 
der Phenole abspielen, abzuweichen. So finden wir selbst noch 
in der zweiten Auflage des Beilstein’schen Handbuches den 
Formeln des Trimethyl-, Triithyl- und Triamylorecins ein skep- 
tisches Fragezeichen angehiingt. Eine sachliche Revision dieser 
Beobachtungen wurde indess bis vor Kurzem von Niemandem 
unternommen. Auch Tiemann und Streng,?® die bei ihrer 
Constitutionsbestimmung des Orcins vom Dimethylorcin aus- 
gegangen sind, haben, so nahe dies gelegen wiire, jene Trialkyl- 
orcine nicht in das Bereich ihrer Untersuchung gezogen. 





1 Comptes rendues, 65, 213. 
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 14, 2001. 
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Krst vor einem Jahre etwa, kurz nachdem wir gezeigt 
hatten,' dass sich mehratomige Metaphenole im Allgemeinen 
allem Anscheine nach bei der Alkylirung dem Phloroglucin 
iihnlich verhalten, indem unter Umstanden nicht bloss an Sauer- 
stoff, sondern auch an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome 
durch Alkoholradicale ersetzt werden, hat uns Herr Guido 
Pelizzari in Florenz, veranlasst durch unsere Publication, 
benachrichtigt, dass er eine Untersuchung der erwialinten Orcin- 
derivate begonnen habe, von derselben aber in Anerkennung 
unserer Rechte auf unseren Wunsch abstehen wolle. Wir ergreifen 
mit Vergntigen die Gelegenheit, Herrn Pelizzari fiir die liebens- 
wiirdige Bereitwilligkeit zu danken, mit der er uns gestattet hat, 
unsere damals bereits beim Resorein angelangte Untersuchung 
auf das Orcin auszudehnen und die uns von ihm in der freund- 
lichsten Weise zur Verfiigung gestellten interessanten Ergebnisse 
seiner abgebrochenen Versuche zu beniitzen. 

Wir glauben, wie sie ja auch der Zeit nach vorausgegangen 
sind, Herrn Pelizzari’s Beobachtungen den unserigen voran- 
stellen zu sollen. 

Er erhielt durch Erhitzen von 12g (1 Mol.) wasserfreien 
Orcins mit 15 g (cirea 3 Mol.) KOH in 30 proccntiger alkcholischer 
Lisung und 50 g Jodiithyl (etwas mehr als 3 Mol.) ein Ol, dessen 
Hauptmenge bei 265—270° C. tiberdestillirte und nach der 
Reinigung mit Kali, an das es nur wenig abgab, im Mittel 
74°11°/, C, 9°67°/, H und 26-8°/, OC,H, enthielt. Diese Zahlen, 
welche indess Herr Pelizzari nicht als endgiltige ansieht, 
kommen den fiir die Formel C,H, (C,H,),O0(OC,H,) berechneten 
(75°/, C, 9°61°/, H, 21°6°/, OC,H.) einigermassen nahe, so dass, 
auf den ersten Blick wenigstens, die Existenz des Luynes- 
Lionet’schen Triathylorecins bestatigt erscheint. Ob bei weiter- 
getriebener Reinigung grésserer Mengen dieses Productes die 
Analyse desselben nicht vielleicht zu einer anderen Formel 
geftihrt hitte, sind wir nicht in der Lage anzugeben, da wir — 
vorliufig wenigstens — unter anderen Versuchsbedingungen 
gearbeitet haben und bis jetzt dabei zu einem Triathylorcin nicht 
gelangt sind. Wir halten trotzdem die Bildung von Triithylorcin 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. X, S. 144. 

















Baer Ne ee OED 


ERG 











gis ate at Brn ae 











. ° Pe. . 
Bindungswechsel bei Phenolen. O13 


bei Einhaltung ‘hnlicher Gewichtsverhiltnisse, wie sie Herr 
Pelizzari angibt, fiir sehr wahrscheinlich, unso mehr, als wir' 
allen Grund haben, die Existenz zweier Triithylresorcine anzu- 
nehmen und das Orein sich dem Resorcin in vielen Stiicken auch 
sonst sehr flimlich verhilt. 

Das wichtigste Ergebniss unserer eigenen Versuche bestelit 
in der Darstellung eines ‘Tetraiithyloreins, welechem seinem 
Athoxylgehalte zufolge die Formel C,H,(C,H,);0(O0,H,) zu- 
kommt. Diese wird durch die Ubertiihrung in die athoxylfreie 
Verbindung C,H,(C,H,),OQ(OH) bestiitigt, die ihrerseits sich 
durch ihr Verhalten gegen Natriumhydroxyd und die Fihigkeit, 
ein leicht verseifbares Acetyiproduct C.H,(C,H,),0(OC,H,9) zu 
bilden, als ein Phenol documentirt. | 

Genau dieselben Griinde, die uns bei der Aufstellung der 
wahrscheinlichsten Constitutionsformel unseres Tetriithylresoreins 
geleitet haben, bestimmen uns, fiir das analoge Oreinderivat die 
durch die Forme! 

CH 

gn 

CH,.C7 \CO 
AeC ~“ C -* 

“COAe 
veranschaulichte chemische Structur in Anspruch zu nehmen. 
Wir sehen es demnach fiir den Monathyliither des see. ¢-Triiithy|- 
oreins an. 

Daneben haben wir — aber anscheinend noch nieht rein — 
eine etwas fliichtigere Substanz gewonnen, deren Elementar- 
analyse gleichfalls zur Formel eines Tetrithyiorcins fiihrte, die 
sich jedoch von der frtiheren Verbindung dureh ihren wesentlich 
hdheren Athoxylgehalt unterscheidet. Die weitere Untersuchung 
wird lehren, ob hier ein athylirtes Orein, etwa der Forme! 

CH 
CHC Va \ COC,H; 


( ‘oH; ° C Y/ C ° CoH; 


COC.H, 
vorliegt. 





1 Herzig und Zeisel, Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel 
bei Phenolen, V. Mittheilung. 
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Diese Verbindungen zusammengenommen entstehen in be- 
triichtlich grésserer Menge als der Orcindiithylither, den wir 
bei dieser Gelegenheit in krystallisirtem Zustande zu isoliren 
vermochten, wiihrend er bisher nur als Ol bekannt war. 

Endlich konnten wir noch das Auftreten einer Verbindung 
constatiren, welche, von derselben Fliichtigkeit wie der Diiithyl- 
dither, beim Ausfrieren desselben fitissig bleibt. Da wir sie bisher 
nicht vom Diithylorein vollkommen zu trennen vermochten, ist 
uns tiber ihre Natur vorliufig nichts Niheres bekannt. 





Ahnlich wie bei der Athylirung des Phloroglucins und 
Resoreins haben wir auch beim Orein durch Anwendung eines 
— vielleicht tibertrieben — grossen Uberschusses von Kali und 
Jodithyl getrachtet, zur iithylreichsten Verbindung, die sich 
tiberhaupt bilden kann, zu gelangen. Wir liessen in bekannter 
Weise auf je ein Moleculargewicht krystallwasserhiltigen Orcins, 
von dessen Reinheit wir uns tiberzeugt hatten, 6 Molecular- 
gewichte Kali und Jodithyl einwirken, trugen nach Beendigung 
der Reaction die gleiche Menge KOH und C,H,J in die Reactions- 
fliissigkeit ein und kochten am Riickflussktihler weiter bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction. Iv einer Operation 
wurden bis zu 50 g Orcin verarbeitet. Wir erhielten so, in schon 
oft beschriebener Art getrennt, aus 230g Orcin 345g eines 
briunlich gefirbten, in Kali unléslichen Oles und bloss 4°59 
phenolischen Productes, das nicht weiter untersucht wurde. 

Nach oft wiederholter fractionirter Destillation unter 20 mm 
Druck wurden folgende Fractionen erhalten: 


Zwischen 144—150° C.......... 1109 
” J50—155° ww eee 14,, 
r 155—160° _.......... 15,, 
» BGD—-BGD” eins cnees 12,, 
. 165—170° ....... .. 43,, 
. OS) eee 7,, 


Mm 17%5—180°.........126, 
Oberhalb 180° ......... ys 
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Orcindiaithylaither. 

Die Fraction 144—150° konnte nach ihrem Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalte als Orcindiithylither angesehen werden. 
0:2951 g Substanz lieferten! 0: 7949 g CO, und 0: 2428 g H,O. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, (OC, Hs). 
exes 73°41 73°33 


ed tein a 9°13 8°88. 


Die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerthe ‘inderten sich auch 
nicht, als wir diesen Antheil der fractionirten Destillation unter 
gewodhniichem Drucke unterwarfen,: wobei wir schliesslich 70 q 
zwischen 248—250° C. (uncorrigirt)* siedend erhielten., 


0°2195 g Substanz lieferten 0°5914 g CO, und 0°1793 g H,0O. 


In 100 Theilen: 


Nichtsdestoweniger war die Substanz keine reine Verbindung 
denn sie enthielt bloss 45-7°/, Athoxyl statt der theoretisch 
geforderten 50°/, und liess sich durch fractionirtes Ausfrieren in 
eine Anzahl von Antheilen zerlegen, deren erster nach mehr- ' 
maligem Schmelzen, partiellem Erstarrenlassen bei stufenweise 
steigenden Temperatiren und jedesmaliger Trennung von der 
fliissigbleibenden Mutterlauge schliesslich bei 16—16°5°C.# 
schmolz und diesen Schmelzpunkt nach fortgesetzten Reinigungs- 
versuchen nicht mehr dinderte. Der letzte Antheil erstarrte selbst 
bei —23° auch dann nicht, wenn ein Krystallfragment der festen 





1 Simmtliche Verbrennungen, die in dieser Abhandlung vorkommen, 
wurden mit gekirntem Bleichromat im offenen Rohre ausgefiihrt. . 
2 De Luynes und Lionet geben als Siedepunkt des Orcindiathy]- 
iithers 240—250° C. an. 
8 Der Schmelzpunkt wurde durch Umriihren einer grésseren Menge 
in Verfliissigung begriffener Substanz mit einem controlirten Thermometer : 
bestimmt. Bei Bestimmung desselben nach der herkémmlichen Art im 
Capillarréhrechen wurde er bei 18—18°5 gefunden. M 
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Verbindung eingeworfen wurde. Dieses fliissig bleibende O1 und 
die Zwischenfractionen wurden vorliufig nicht niiher untersucht. 
Die feste Substanz aber erwies sich als reiner Orcindiithylither, 
wie aus den nachfolgenden Analysen erhellt. 


I. 0°384 g trockener Substanz lieferten 1°0346 g CO, und 0°3105 g H,0. 

Il. 021659 trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung ! 
0°5598 g AgJ. 

III. 0°1795 g trockener Substanz lieferten 0-4820g CO, und 0: 14459 H,0. 

[V. 0-2250g trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 
0°5833 9 AgJ. 


In 100 Theilen: 


Getunden 3erechnet fiir 
_ —— CH,(OC,HS jo 
I II Ill I\ RPE. Sng 
 vghands al 13°47 — 73°26 — — 73.33 
ied «eeden 8°98 — 8-94 -— — 8.88 
OC, H, ms _- 49-52 -- 49°63 — 50.00 


Der Orcindiithylither, bisher nur in fliissigem und kaum 
reinem Zustande bekannt, bildet weisse Niidelchen, geschmolzen 
ein schwach gelblich gefiirbtes Ol, besitzt einen schwachen aroma- 
tischen Geruch, ist vollkommen unléslich in Wasser und wird 
von den tibrigen gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln 
leicht aufgenommen. Sein corrigirter Siedepunkt lag bei einem 
auf O° C. reducirten Drucke von 747°5 mm bei 250°9—251°9° C. 
(Correctur fiir herausragenden Faden 7:9°). 

Zur besseren Charakterisirung des Oreindiathylithers haben 
wir den bisher unbekannten 


Dibromorcindiathylither 


dargestellt, indem wir zu einer kalten Anflisung des Athers in 
der etwa 20fachen Menge Eisessig solange unter fortwihrendem 
Schtitteln Brom zutropfen liessen, bis bleibende Gelbfirbung 
einen Uberschuss des Halogens anzeigte. Vortibergehend trat 
dabei eine schéne griine Farbung ein, die gegen Ende der 
Operation durch die Farbe des Broms verdriingt wurde. Auf 


1 Mit Zuhiltenahme von Essigsiureanhydrid. 
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Zusatz von schweteligsiurehiltigem Wasser wurde eine weisse 
krystallinische Substanz gefillt, die durch Umkrystallisiren aus 
heissem absoluten Alkohol leicht bis zum constanten Schmelz- 
punkte gereinigt werden konnte. Sie erwies sich als der zweifach 
gebromte Orcindiiithylither. 


I. 0°3412q4 bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 0°4926 g CQ, 
und 0°1382 g H,0. 
Il. 0°195g trockener Substanz lieferten bei der Brombestimmung nach 
der Kalkmethode 0°216g Ag Br. 
II]. 0°251 9 trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 
(unter Anwendung von Essigsiureanhydrid) 0°3503 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
fe ea CH, Br, (OCH; jo 
I. II. II] lll jae 
 i.teees 39°37 —_— — 39° OD 
Pere 4°49 = — 4°14 
aoe — 47-22 a 47°34 
Th... — 26-71 26°63. 


Der Dibromorcindiithylither bildet weisse lange Nadeln, 
ziemlich schwer in kaltem, leichter in heissem Alkohol léslich. 
Von Eisessig wird die Verbindung in der Kilte nur wenig gelést. 
Sie scheidet sich daher bei ihrer oben beschriebenen Darstellung 
noch vor dem Zusatze von Wasser schon wiihrend des Bromirens 
zum grossen Theile aus. Ihr Schmelzpunkt liegt zwischen 142 
bis 144° C, 

Bei der Einwirkung von Brom auf allerdings nicht voll- 
kommen reinen Oreindiathylather entstand neben dem _ beschrie- 
benen Dibromid noch eine geringe Menge einer zweiten krystalli- 
sirten bromhaltigen Substanz und einer dligen Bromverbindung, 
welche beide vorlaufig nicht untersucht wurden. 


Fraction 165—170 (20 mm). 


Diese Fraction stellte ein etwas dickliches gelbes Ol von 
schwachem aromatischen Geruche dar. Dureh Einwirkung von 
Brom konnte aus diesem Producte keine krystallisirte Brom- 
verbindung erhalten werden. Es war demnach frei von Orcin- 
diithyliather. 
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Obszwar seine Zusammensetzung genau der Formel eines 
vierfach iithylirten Oreins entsprach, muss es dem Athoxy]- 
gehalte zufolge dennoch als ein Gemisch — wahrscheinlich von 
C,H, (C,H,), (OC,H,), und C,H, (C,H,),0(OC,H,) — angesehen 
werden. 

Die Anwesenheit des Athylithers des see.-t. Triithylorcins 
in diesem Gemische ist mit Rticksicht auf den geringen Unter- 
schied in den Siedepunkten dieser Verbindung und der jetzt in 
Rede stehenden Fraction als fast gewiss anzunehmen. Eben 
diese geringe Siedepunktdifferenz lisst eine vollkommene Tren- 
nung des einen Tetriithylorecins von dem ihn begleitenden [someren 
dureh fraectionirte Destillation als unausfiihrbar erscheinen. Viel- 
leicht gelingt es uns spiiter — vorliiutig wurde in dieser Richtung 
bloss ein Vorversuch unternommen — die Existenz des Diiithyl- 
iithers des t. Diithyloreins durch seine Uberfiihrung in das 
zugehérige Phenol exact nachzuweisen. 

Fiir jetzt begniigen wir uns damit, die Ergebnisse der 
Analyse der Fraction 165—170° C, mitzutheilen. 

I. 0°3290g trockener Substanz lieferten 0°9185g CO, und 0°3070g H,O. 


II. 031079 trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 
unter Anwendung von Essigsiureanhydrid 0-4926 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a ee eee 
I. Il. C,H, (CyH;),0(OCH;) C7H,y(CyHs5)9(OCoHs)o 
S Ua ce 76°14. — 76° 26 
EAT & 10°36 — 10°16 
OCH, .. — 30-25 19-06 38°12. 


Fraction 175—180° C.': sec.-t. Triithylorcinmoniathylither. 


Die tiusseren Eigenschaften dieser Fraction glichen bis auf 
geringe Unterschiede im Geruche und in der Consistenz denen 
der vorhergehenden. 

Nicht bloss die Analyse, sondern auch die Uberfithrung in 
das Phenol C,H, (C,H,),0(OH), welches sich seinerseits genauer 
charakterisiren liess, machen es gewiss, dass hier eine einheit- 





1 bei 20 mm 
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liche Verbindung der Formel C,H,(C,H, ),0(OC,H,) vorliegt. 
Die in der Kinleitung mit Vorbehalt gegebene Structurformel 
derselben bedarf noch einer eingehenderen experimentellen Be- 
griindung, die wir uns fiir eine spitere Zeit vorbehalten. 
Die Analyse fiihrte zu nachfolgenden Werthen: 
I. 0°5018g trockener Substanz lieferten 0°8462g CO, und 0: 27884 H,0. 


II. 0°3394 g trockener Substanz lieferten bei der Athoxylbestimmung 
unter Zuhilfenahme von Kssigsiiureanhydrid 0°3312 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fiir 
—_~ = CH, (CoH;)s 0 (OC, Hs) 
- I. ba i 
| Ua 76°47 --- 76°26 
a 10°26 _— 10°16 
OC, H, Pome J a 18°69 19°06, 


Sec.-t. Triithylorcin. 

Behufs Uberftihrung des bei 175—180° siedenden Tetriithyl- 
orcins in sein zugehériges Phenol wurde die Verbindung mit 
ihrem zehnfachen Gewichte Salzsiiure vom specifischen Ge- 
wichte 1-1 drei Stunden lang am Rtickflussktihler gekocht. Dabei 
firbte sich das Ol tief dunkel. Es wurde in Ather aufgenommen 
und die itherische Lisung wiederholt mit verdtinnter Kalilauge 
geschiittelt. Der im Ather verbliebene kaliunlésliche Antheil, 
circa 50°/, der urspriinglich angewandten Verbindung betragend, 
erwies sich zufolge seines Siedepunktes und Athoxylgehaltes 
wesentlich als unverindertes Tetriithylorcin. Der in die Lauge 
iibergegangene Antheil des Reactionsproductes wurde dieser 
durch Ansiuern und Ausschiitteln mit Ather entzogen und bis 
zum constanten Schmelzpunkte 142—144° C. aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt. In diesem Zustande besass das Product 
die Zusammensetzung cines Triiithylorcins. Daneben entstand 
eine nicht unbetrichtliche Menge brauner harziger Substanzen, 
die einer Untersuchung unzugiinglich schienen. 

Ohne dass die Ausbeute an krystallisirtem Producte dadurch 
gesteigert wurde, nahm die Menge dieser Schmieren zu, wenn 
wir durch lingeres Erhitzen mit Salzsiure die Zersetzung des 
Athers weiter zu treiben versuchten, oder wenn wir das kaliun- 
lésliche Product der dreistiindigen Salzsiureeinwirkung nach der 
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Trennung von den phenolischen Producten abermals, ohne es 
vorher im Vacuum destillirt zu haben, mit Salzsiiure kochten 
Arbeiteten wir statt mit Chlor-, mit Jodwasserstoffsiiure (spec. 
Gewicht = 1°7), so wurde zwar nur wenig indifferenter Substanz 
zurtickerhalten, aber das so gewonnene kalilisliche Product 
zeigte Keine Neigung zu krystallisiren. Offenbar ist das zuerst 
entstandene sec.-t. Triithylorein der Einwirkung von Mineral- 
siiuren gegentiber nicht sehr bestiindig, und jene harzigen Sub- 
stanzen sind als Umwandlungsproducte desselben zu betrachten. 
Hat sich einmal eine gewisse Menge derselben gebildet, so 
wird, da sie die Krystallisation des Triiithyloreins hindern, die 
Gewinnung des Phenols sehr ersechwert oder selbst unméglich 
gemacht. Wir mussten uns daher, so mangelhaft dasselbe in 
Bezug auf Ausbeute an Triiithylorcin auch ist, mit dem oben 
beschriebenen Verfahren der Zerlegung des Tetriithyloreins zu- 
frieden geben. 

Die krystallisirte Verbindung lieferte bei der Elementar- 
analyse die durch die Formel C,,H,,0, geforderten Werthe und 
ist daher im Hinblicke auf die Art ihrer Entstehung als Triiithyl- 
orein anzusehen, 

02600 7 bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 0°7136 g CO, und 

+2273 g H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CH, (CyH,),0 (OH) 

| ee ‘ ee ee 
| 14°84 79°00 
OY «ie aa 9°71 9°61. 


Die Substanz erzeugte im Athoxylapparate kein Jodsilber, 
war demnach athoxylfrei. 

Die Gegenwart eines Hydroxyls wurde durch die Fahigkeit 
des Kérpers, ein Molektil Natriumhydroxyd zu_neutralisiren, 
wahrscheinlich gemacht und durch die Uberfiihrung in ein leicht 
verseifbares Monacetylderivat vermittelst Essigsiiureanhydrid 
vollends bewiesen. 

0-3144g bei 100° C. getrockneter Substanz wurden in reinem, iiber 


Kali destillirten Alkohol gelést und nach Zusatz von einem Tropfen Phenol- 
phtaleinlisung mit einer Natronlauge, die im Cubikcentimeter 0°01358 g¢ 
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NaOH enthielt, bis zur eben bemerkbaren bleibenden Rothfiirbung versetzt. 


‘ Hierzu wurden 4°3 em’ = 0°0584q NaOH verbraucht, wihrend fiir die 
/ Bildung von C,H,y(CyH,;),0(ONa) 0°0604 g NaOH erforderlich gewesen 
i: wiiren. Der Endpunkt der Titration liess sich geniigend scharf beobachten. 


Das sec.-t. Triiithylorein bildet farblose Nadeln, unléslich in 
Wasser, leicht lislich in Ather, miissig léslich in Alkohol. 


Sec.-t. Triithylorcinmonacetat 


entstand beim Erhitzen des Triathylorcins mit Essigsiureanhydrid 
und wasserfreiem Natriumacetat am Rtickflussktihler. Bei An- 
wendung des reinen Phenols schied sich das Acetat nach Ein- 
giessen des Reactionsproductes in Wasser im Verlaufe einiger 
Stunden krystallinisch aus und konnte aus Petroliither, der es in 
der Hitze leicht lést und beim Erkalten wieder herausfallen lisst, 
in schénen farblosen Krystallen vom constanten Schmelzpunkte 
71—73° C. gewonnen werden. 

Wir sind Herrn Dr. R. Kéchlin ftir die krystallographische 
Untersuchung der Verbindung zu grossem Danke verpflichtet. 
Er theilt uns tiber die Krystalle des Triithylorcinacetat Fol- 
gendes mit: 

» Monosymmetrisch: 

a:6:ce =0°6369:1:? 
B == 6° & St". 
Die Krystalle sind kurzsiulenférmig; auftretende Formen: 
e = (001), J = (110), m = (120) 


, 


0tF CHORE @) 6.n ccs cee saes 57° BO’ 


aw , , - 


Lo ree ee ere eee 18° 56’ 
| oe ins te aed 64° 10/.“ 


Die Analysenergebnisse entsprachen der erwarteten Formel 
C,H, (C,H, ); 0 (OC,H,0): 


030424 vacuumtrockener Substanz lieferten 0°8019g CO, nnd 0°2432g H,0. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


: Gefunden C,H, (C,H;),0(00C,Hs) 
ee “—— ene 

rete 71 +86 72 00 

; ie a 8-88 8°80. 

i Chemie-Heft Nr. 6. 24 
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Die quantitative Verseifung, welcher wir das Acetat unter- 
warfen, sowie die Analyse des durch diesen Process regenerirten 
Triiithyloreins less keinen Zweifel tibrig, dass die Verbindung 
hierbei in das Phenol, aus dem sie entstanden und Essigsiiure 
zerfillt. Sie ist somit ein Essigsiiureester des ‘Triithylorcins 
und dieses ein ecinatomiges Phenol. 


0°4246 g vacuumtrockenen Acetats wurden in Alkohol gelést, 25 em 
einer Natronlauge vom Titre 0-01L358 9 NaOH hinzugetiigt, eine halbe Stunde 
am Riicktlusskiihler erhitzt und nach Zusatz von Phenolphtalefn mit einer 
Salzsiiurelésung zuriicktitrirt, von der je ein Cubikcentimeter einem Cubik- 
centimeter der Lauge entsprach. Hierzu wurden 15°2 em® HCl-Lésung 
verbraucht, so dass 9°8 em’ Lauge = 0°1331g NaOH zur Verseifung des 
Acetats consumirt wurden, 

Die Gleichung 


fordert 0°1358 g NaOH. 


Nach beendigter Titration wurde mit Wasser verdtinnt, Salz- 
siiure im Uberschusse hinzugeftigt und mit Ather ausgeschtittelt. 
Dieser hinterliess nach der Destillation aus dem Wasserbade das 
Triiithylorein vom Schmelzpunkte 192—193° C., von dem wir 
ausgegangen waren. Dasselbe wurde einmal aus Alkohol um- 
krystallisirt, wobei es den Schmelzpunkt nicht anderte, und ver- 
brannt. 





0-2877g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 0-7899 g CO, und 
0° 2502 g H,0. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CH, (CgH5),0 (OH) 
ee ee” ee te 
C ° . . eee . . 74 . 88 75 : 


Bivens 9°61. 
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Das w. M. Herr Prof. Lieben tiberreicht folgende Mitthei- 
lung des Prof. Dr. Zd. H. Skraup in Graz: ,Uber den Uber- 
gang der MaleYnsiiure in Fumarsiure.“! 

Die MaleYnsiure wird nicht nur wie schon lange bekannt, 
durch Kochen mit Halogenwasserstoffsiiuren und Salpetersiure 
in Fumarsiiure verwandelt, sondern dureh eine grosse Zahl 
anderer Siiuren, so Schwefelsiiure, Phosphorsiiure, Phosphorige 
Arsen- und Oxalsiure. Die Wirkung dieser Siiuren ist selir ver- 
schieden, die sogenannt starken Siiuren wandeln schon in der 
Kilte, die schwiicheren erst bei erhéhter Temperatur um; bei 
manchen Siiuren, so der Salpetersiure und Salzsiiure, nimmt die 
Umwandlung mit dem Concentrationsgrad zu, bei der Sehwefel- 
siiure sind mittlere Concentrationen die giinstigsten Bedingungen, 
concentrirtere und verdtinntere Gemische mit Wasser wirken 
unvollstindiger. 

Sehr schwache Siiuren, so normale, wirken, zum mindesten 
in Zeitraume von zwei Monaten bei Zimmertemperatur, gar nicht. 

Da so viele Siiuren die Umwandlung begtinstigen, scheint 
eine sogenannte Siurewirkung vorzuliegen und da tiberdies die 
ersten Versuche einen Zusammenhang zwischen dem Mass 
der Umlagerung und dem elektrischen Leitungsvermégen an- 
scheinend erkennen liessen, wurde eine Zahl von Versuchen 
quantitativ vertolgt. 

Die Bestimmungen ergaben, dass eine einfache Proportio- 
nalitét zwischen Leitungsvermégen und dem Umwandlungsprocess 
nicht besteht, dass aber méglicherweise das Leitungsvermigen der 
Siuren doch einen gewissen Einfluss haben kénne. Fiir letzteres 
spricht der Umstand, dass Salz, Salpetersiure und Schwefelsiure 





1 Akadem. Anzeiger Nr. XVIII, 1890. 
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bei grossen Concentrationen sehr ungleich wirken, dass aber 
die Differenzen bei zunehmender Verdtinnung immer geringer 
werden. 

Soweit Vergleiche aus Versuchen miglich sind, die aus 
experimentellen Griinden mit verschiedenen Conecentrationen und 
bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen werden mussten, 
und sechwer zu umgehende Fehlerquellen haben, ordnen sich die 
quantitativ untersuchten Siuren derart, dass von der Jodwasser- 
stoftsiure angefangen, Salz-, Bromwasserstoff-, Salpetersiiure, 
Oxalsiure, Benzolsulfon-, Schwefelsiure immer schwiicher wirken. 
Die Oxalsiiure wirkt aber nur, wenn ihr Zerfall in CO, und 
CO,H, beginnt, eine Thatsache, die fiir die Deutung der Um- 
wandlung von Bedeutung sein diirfte, worauf aber heute noch 
nicht eingegangen werden kann. 

Bemerkenswerth ist, dass MaleYnsiure in 5°/, Lisung auf 
130° erhitzt selbst schon in Fumarsiiure iibergeht, und dass 
unter analogen Umstiinden die Oxalsiure beschleunigend, 
Benzolsulfon- und Schwefelsiiure verzégernd wirken. 

Bei diesen vier letzt angefiihrten Versuchen ist nach Beendi- 
gung derselben die Leitfihigkeit nach der von Ostwald em- 
pfohlenen Methode direct bestimmt und dadureh unzweideutig 
gefunden worden, dass die Menge der gebildeten Fumarsiiure 
mit dem Leitungsvermigen in keinerlei Zusammenhang steht. 

Die Wirkung der Salzséure wird durch Chlorammonium 
und Chlorlithium beschleunigt, der Endzustand zeigt aber sehr 
geringe Differenzen. 

Ahnliche Beobachtungen zeigten sich beim p-Brombenzyl- 
maleYnsiureither, der sich zu solehen Versuchen desshalb eignet, 
weil er leicht rein zu beschaffen und vom isomeren Fumarsiure- 
ester gentigend unterschieden ist. 

Jener bleibt auch beim mebhrsttindigen Erhitzen auf 200° 
unverindert, er lagert sich nicht um wenn er mit Alkohol auf 
150° erhitzt wird, wohl aber, wenn man dem Alkohol etwas 
Jod zufiigt. oder statt Alkohol Eisessig nimmt. 

Eigenthiimlich ist auch, dass aus maleYnsaurem Silber und 
p-Brombenzylbromid nur der bei 80° schmelzende Maleinsaure- 
fither entsteht, wenn die Einwirkung in atherischer Lésung beim 
Kochpunkte des Athers erfolgt, dass aber gleichzeitig kleine 
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Mengen des bei 115° schmelzenden Fumarsidureesters sich 
bilden, wenn man héhere Temperatur (150°) anwendet. 

Bei vélligem Ausschluss von Wasser geht der MaleYnsiiure- 
ester durch Salzsiure schon bei gewéhulicher Temperatur in den 
Fumarsiiureester tiber, Salpetersiiure wandelt erst bei héherer 
Temperatur um, Schwefelsiiure wirkt noch schwicher wie die 
Salpetersiure. 

Die Untersuchung ist nicht abgeschlossen und wird fort- 
gesetzt. Die bisher mit Sicherheit ermittelten Resultate machen 
es sehr unwahrscheinlich, dass die Umwandlung der MaleYn- 
in Fumarsiure durch Additionsproducte vermittelt wird, welche 
die erstgenannte Siure mit den umwandelngen Agentien bildet 
Die glatte Uberfiihrung von MaleYnsiureester in Fumarsiureester 
bildet weiter schwerwiegende Argumente gegen die Maleinsiure- 
formel von Anschiitz. 

Da, wie weiter constatirt wurde, die Apfelsiiure auch in 
wisseriger Lésung durch Erhitzen in Fumarsiiure iibergehen 
kann, wiiren manche Ubergiinge vielleicht dadurch  erklir- 
bar, dass man als intermediires Product Apfelsiiure annimmt; 
doch ist dieser Ausweg durch den Nachweis versperrt, dass es 
niemals gelungen ist, Apfelsiure unter jenen Bedingungen auch 
hur spurenweise in Fumarséure umzuwandeln, unter welchen 
MaleYnsiure Fumarsiure liefert. 

Die Deutung der gemachten Beobachtungen wird sehr 
schwierig sein und es ist recht wahrscheinlich, dass die statt- 
findenden Verwandlungen je nach Umstinden auf verschiedene 
Ursachen zurtickzufiihren sind; eine derselben ist aber ganz aus- 
gesprochen katalytischer Natur, und diirfte eine nihere Ergriin- 
dung schon desshalb Interesse haben. 
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Herr Dr. Bohuslav Brauner, Privatdocent an der k. k. 
bihmischen Universitit in Prag, tibersendet folgende vorliufige 
Mittheilung: ,Volumetrische Bestimmung des Tellurs*,! 

Der Verfasser hat mehrere neue volumetrische Methoden 
zur Bestimmung des Tellurs ausgearbeitet. Dieselben sind auf 
folgende Reactionen gegriindet. 


A, TeCl,+2SnCl, =Te+2SnCl, oder 
H, TeQ,+2SnCl, +4HCl = Te+2SnCl, +3H,0. 

Der Ubersehuss des Zinnchloriirs wird durch Jod bestimmt 

nach: 
SnCl, +2HCI+J, = SnCl,+2HJ. 

B. K,TeO, +J,+H,O = K,TeO,+2HJ. 

Der Uberschuss des Jods wird mit arseniger Siiure zuriick- 
titrirt. 

C. 4H, TeO,+2KMn0,+4H,SO, = K,SO,+ Mn, (SO,),+ 

4H,Te0,+4H,0. 

Man titrirt mit Oxalsiiure oder mit Ammoniumferrosulfat bis 

zur Entfirbung der Fliissigkeit: 


Mn,(SO,),-+H,C,0, = 2MnSO, +H,S0, +2C0, oder 


2Mn,(SO,),-+2[(NH,),SO,.FeSO,| = 2MnSO, +Fe,(SO,),+ 
2(NH,),SO, 





1 Akadem. Anzeiger Nr. XVII, 1890. 
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und bestimmt den Uberschuss der Oxalsiure oder des Ammonium- 
ferrosulfats mit Permanganat. 


D. 4H,TeO,+K,Cr,0,+8HCl = 4H, TeO, + 2KC1+ 
2CrCl, +4H,0. 


Der Uberschuss des Kaliumbichromats wird mit Ammonium- 
ferrosulfat zurticktitrirt. 

Die Titrirung geschieht theils in salzsaurer, theils in 
schwefelsaurer, theils in neutraler Lisung. 

Der Verfasser behiilt sich vor, die Einzelheiten der Versuche, 
sowie die zahlreichen Beleganalysen nach den Sommerferien der 
Akademie mitzutheilen. 
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Uber das Ortho-Dibrombenzol und Derivate desselben 
Vou 
Felix Schiff. 


Aus adem chemischen Laboratorium des Prot. v. Barth 


an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


Die grosse Wichtigkeit der ortho-substituirten aromatischen 
Verbindungen fiir viele Synthesen und der sehr ftihlbare Mange! 
einer bequemen Darstellungsweise des Ortho-Dibrombenzols 
haben mich veranlasst, dieser Frage niherzutreten und gleich- 
zeitig eimige der durch diesen Mangel verursachten Liicken in 
dem benachbarten Literaturgebiete zu beseitigen. 

Bisher sind zur Darstellung des Ortho-Dibrombenzols zwei 
Verfahren bekannt: Nach dem iilteren von Riese! eingefiilrten 
wird Benzol lingere Zeit mit einem Bromiiberschuss gekocht 
und die entstandenen Isomeren dureh Krystallisation getrennt;: 
nach dem anderen, von Koérner* herriihrenden Verfahren wird 
Ortho-Nitroanilin, welehes, aus Acetanilid durch Nitriren und 
Verseifen mit Kalilauge darstellbar, zuerst diazotirt, das Per- 
bromid dargestellt, dieses mit absolutem Alkohol zerlegt, aus 
dem entstandenen Nitrobrombenzol das entsprechende Bromanilin 
und daraus nach abermaliger Diazotirung und Zerlegung des 
Perbromides mit Natriumearbonat das Ortho-Dibrombenzol ge- 
wonnen. Beide Methoden haben vor Allem den Nachtheil, dass 
sowolil beim Bromiren des Benzols als beim Nitriren des Acet- 
anilids in Hauptmenge die entsprechenden Para- und nur in 
gveringer Menge die Orthoverbindungen entstehen. Neben der 


1 Ann. d. Chemie u. Pharm., 164, 8. 176. 
2 Jahresberichte der Chemie, 1875, 8. 303. 
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schleechten Ausbeute liegt ein zweiter bedeutender Naechtheil in 
der Sehwierigkeit, die niedrig sechmelzende Ortho- vollkommen 
von Paraverbindung zu befreien; diese Schwierigkeit ist, wie 
ich spiter zeigen werde, bei dem nach Riese dargestellten 
Producte niemals tiberwunden worden. Das vermeintlich reine 
Ortho-Dibrombenzol war stets ein Gemenge der beiden [someren. 
kiérner dagegen hat zwar unter Kinhaltung bestimmter ' Cautelen 
ein reines Ortho-Nitroacetanilid und daraus ein reines Ortho- 
Dibrombenzol erhalten, doeh wird zur Darstellung in griésserem 
Masse seine Methode kaum Anwendung finden, da hiéchstens 
15°), des angewandten Acetanilids an Ortho-Nitroacetanilid er- 
hiiltlich sind und dieses erst dureh die lange Reihe der erwiilnten 
Operationen in die gewiinschte Verbindung iibertiihrt werden 
kann; und in der That wurde auch von anderen Forschern immer 
mit dem leiehter darstellbaren Riese’schen Priiparate gearbeitet. 





Aus diesen Griinden habe ich den Umweg eingeschlagen, 
zuerst im Monobrombenzol die Parastelle zu besetzen, dadurch 
den Eintritt des zweiten Bromatoms an diese Stelle zu verhindern 
und diese Paraverbindung dann so zu bromiren, dass die beiden 
Brom einander benachbart sind. Letzteres hatte von vornherein 
grosse Aussicht auf Erfolg, da zu einem im Molekiil vorhandenen 
Bromatom ein zweites meistens in Para- und in Ortho-, nur selten 
in Metastellung eintritt, und fiir den vorliegenden Fall konnte 
diese Wahrscheinlichkeit durch richtige Wahl des in Para befind- 
lichen Substituenten bedeutend erhéht werden. Fiihrt man niimlich 
als solehen die Nitro- (oder Sulfo-) Gruppe ein, welche bekannt- 
lich in ihre Metastellung die neu eintretenden Substituenten zu 
bringen sucht, so wirken Brom und Nitro (respective Sulfo) im 
eleichen Sinne orientirend auf das zweite Bromatom ein, das also 
dureh doppelten Einfluss in die Orthostellung zum anderen ge- 
trieben wird. Fiir die Einfiihrung speciell der Nitrogruppe spricht 
sehr die dadurch gesteigerte Reactionsfiihigkeit des Broms, was 
mir besonders erwiinscht war, da ich die hier dargestellten Ver- 
bindungen fiir synthetische Versuche miglichst geeignet machen 





1 Jahresber. d. Chemie, 1875, 8. 545. 
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wollte. Es soll nun gezeigt werden, dass sich obige Voraus- 
setzungen vollkommen bestiitigt haben. 





Die Darstellung des p-Nitrobrombenzols habe ich nach 
den dartiber vorliegenden Angaben ausgefiihrt, indem ich Brom- 
benzol allmiilig in die 6- bis 7fache Menge in Eis mégliehst gut 
gekiihlter Salpetersiure vom specifischen Gewichte 1°53 eingoss, 
worauf das Ganze erstarrte, das nun in Wasser gegossen, abge- 
saugt, gewaschen und getrocknet wurde. Man erhilt so ganz 
ohne Verlust die theoretische Menge an rohem Nitroproducte, 
welches, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, die schwer lésliche 
Paraverbindung vomSchmelzpunkte 126—127° sofort vollkommen 
rein liefert, wihrend aus der alkoholischen Mutterlauge die Ortho- 
verbindung erst nach wiederholtem, sehr lange fortgesetztem Um- 
krystallisiren den Schmelzpunkt 41° erreichte. Dies zusammen- 
gehalten mit dem Umstande, dass die Ausbeute an Paraverbindung 
cirea 80°/,, die an Orthoverbindung cirea 20°/, betriigt, zeigt am 
deutlichsten, um wie viel mehr jene Verbindung zur Darstellung 
eines o-Dibrombenzols geeigneter ist, als diese, dass es also 
unzweckmissig wire, den Kiérner’schen Weg etwa dadurch 
abzukiirzen, dass man statt des Ortho-Nitroanilins das Ortho- 
Nitrobrombenzol als Ausgangsmaterial wiillt. 

Die Bromirung des p-Nitrobrombenzols habe ich auf ver- 
schiedene Weise versucht, anfangs mit negativem Resultate; 
weder bei gewéhnlicher, noch bei Siedetemperatur des Broms 
wirkt dasselbe auf die in Eisessig oder Ather geliste Substanz, 
weder wochenlanges Erhitzen, noch Zusatz von Jod fiihrten zu 
einem Erfolge. Das Brom unter Druck einwirken zu lassen, war 
nicht rathsam, da die NO,-Gruppe dabei leicht durch den ge- 
bildeten HBr reducirt werden konnte. Dagegen erwies sich die 
von Scheufelen!' in die Wissenschaft eingefiihrte Methode des 
Bromirens im geschlossenen Rohre bei Gegenwart von Eisen- 
ehlorid auch hier als vorziiglich. Genau nach Scheufelen’s 
Angabe wurde das Brom getrocknet und mittelst Biirette in theo- 
retischer Menge nebst der zur vollstiindigen Umsetzung in Ejisen- 





1 Ann. d. Chemie, 231, 8. 152. 
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bromid nithigen Menge sublimirten Eisenchlorids hinzugefiigt. 
Statt letzteres zu wiigen, Wobei es immer Feuehtigkeit anzieht, 
bentitzte ich mit Vortheil eine biirettenartige Vorrichtung: [eh 
liess das Eisenchlorid aus dem mit durehbolrtem Pfropfen ge- 
schlossenen Priiparatenglase in eine mit zwei Marken getheilte 
Glasrihre fallen, welehe durch einen mit Quetsehhahn versehliess 
baren Schlauch mit einem bis zum Boden der EFinsehmelzréhren 
reichenden Glasrohr verbunden war; dureh Offnen des Hahnes, 
Ablassen des Chlorids von einer Marke zur anderen kann man 
unter Aussehluss der Feuehtigkeit in kiirzester Zeit cine grosse 
Anzahl von Roéhren fiillen. Nach mehreren Vorversuchen bei ver- 
schiedener Temperatur und Dauer der Einwirkung habe ich als 
giinstigste Bedingungen die folgenden gefunden: Die Réhren 
wurden mit 20 g Substanz, der entsprechenden Menge Brom und 
Kisenechlorid besehickt, und auf 85—90° wiihrend 50 Stunden 
erhitzt, nach weleher Zeit weiteres Erhitzen keinen Druck mehr 
im Rohre erzeugt. 

Die Verarbeitung des Reactionsproductes geschah in fol- 
gender Weise: Der rothbraune zihfliissige Réhreninhalt, der noch 
sehwach nach Brom riecht, wurde in Wasser gegossen und bis 
zum Versehwinden der EFisenreaction gewaschen, wobei er bald 
erstarrt. Das Wasehwasser habe ich nach Zusatz von Kalilauge 
theils durch Destillation mit Wasserdampf, theils durch Aus- 
schiitteln mit Ather auf Aniline gepriift, jedoch mit negativem 
Resultate. Die gewaschene Masse wurde in heissem, 90°/,-igem 
Alkohol gelést, aus welehem sich beim Erkalten weisse Blittehen, 
zuweilen Nadeln vom Schmelzpunkte 58—59° absecheiden; man 
erhiilt dabei von dieser Verbindung sogleich cirea 50°/, der theo- 
retischen Menge des zu erwartenden Dibrom-Nitrobenzols. Aus 
der alkoholischen Mutterlange fallen weitere Fractionen als 
braunes Ol aus, das sehr schwer zum Erstarren zu bringen ist, 
weshalb es am besten nach Abdestilliren des Alkohols und 
Trocknen mit Chlorealeium im Vacuum destillirt und das hellgelb 
iibergehende, uun leicht erstarrende Ol wieder aus Alkohol um- 
krystallisirt wird, Auf diese Weise werden neben Spuren unver- 
‘inderter Substanz im Ganzen circa 90°/, der theoretischen Menge 


der neuen Verbindung gewonnen. Dieselbe erwies sich bei der 


Analyse als ein Dibrom-Nitrobenzol: 
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[. O° 3388 q gaben 0° 32254 Kohlensiiure und 0:0592 q Wasser. 
Hl. O° 2065 gq lieferten mit Kalk O-2785 g Bromsilber. 


Berechnet fiir Gretunden 
CH. BroNO, in — 
_ — l. IT. 

Reviewed sided’ 2°67 25°97 
err 1-O¢ 1:?S “ 
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Diese Substanz ist vollkommen identisch mit dem von Kér- 
ner! dureh Nitriren seines o-Dibrombenzols erhaltenen Nitro- 
producte vom Schmelzpunkte 58°6°. Auch meine Verbindung 
schmilzt bei 58—hH9°, krystallisirt bald in Nadeln, bald in Pris- 
men oder Blaittehen, ist in Alkohol und in Kisessig leicht léslieh, 
liisst sich sublimiren und ist mit Wasserdiimpfen fliichtig; die 
‘arbe ist aber nicht griinlichgelb, sondern weiss, mit schwachem 
Stiche ins Gelbliche. Da aus dem p-Nitrobrombenzol auch die 
Entstehung des bei 61°, also nur um 5° hiéher schmelzenden 
m-Dibrom-Nitrobenzols méglich wiire, so habe ich, am die Iden- 
titit der vorliegenden mit der von Koérner dargestellten Ver- 
hbindung ausser Frage zu setzen, nach seiner Vorschrift? alkoho- 
lisches Ammoniak mehrere Tage bei 190° einwirken lassen und 
nach Umkrystallisiren des Réhreninhaltes aus heissem Wasser 
hellgelbe, leicht lisliche Nadeln vom Schmelzpunkte 104° 
erhalten, wiihrend das Meta-Dibrom-Nitrobenzol ein bei 151° 
schmelzendes, schwer lisliches Brom-Nitroanilin liefern miisste. 
In einem zweiten Versuche wurden (lie fiir die Darstellung dieser 
letzteren Verbindung von Kérner angegebenen Bedingungen * 
(12- bis 15sttindiges Erhitzen auf 155— 160°) genau eingehalten, 
nie aber das bei 151° schmelzende Product erhalten, wodurch 
bewiesen ist, dass vorliegendes Dibrom-Nitrobenzol kein Ge- 
menge von Ortho- und Meta-, sondern nur Orthoverbindung 
ist und dass jene Gesetzmiissigkeit, welche die Stellung der 


1 Jahresber. d. Chemie, 1875, S. 305. 
2 |. ¢., S. 350. 
3 le. S. 348. 
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Substituenten zu einander beeinflusst, hier eine schiéne Bestiiti- 
gung findet. 

Durch Reduction mit Zinn und Salzsiiure habe ich einen 
kleinen Theil des Dibrom-Nitrobenzols in das ebenfalls schon 
von Kérner erhaltene Dibromanilin verwandelt und bin dureh 
Behandeln desselben mit Athylnitrit zum Ortho-Dibrombenzol 
gelangt. Dasselbe ist ebenso wie das nach Riese oder das nach 
Koérner dargestellte eine stark lichtbrechende, eigenthiimlich 
riechende Fltissigkeit vom Siedepunkte 224° und zeigt auch das 
vom Meta-Dibrombenzol verschiedene Verhalten,! indem es sich 
in kalter rauchender Salpetersiiure unter Erwirmen list und dann 
auf Wasserzusatz ein anfangs dliges Nitroproduct liefert. Dagegen 
erstarrt mein o-Dibrombenzol in einer Kiiltemischung von Chlor- 
calcium und Schnee schon bei —5° und schmilzt dann bei —1°. 
Riese, wie V. Meyer und Stiiber' haben beobachtet, dass das 
Ortho-Dibrombenzol erst bei —25° und auch dann erst nach 
Bertihrung mit einem Glasstabe erstarre, wiihrend V. Meyer und 
Wurster?® spiiter fanden, dass die Verbindung, welche sie dureh 
sehr hiiufiges Ausfrieren und Absaugen von Para-Dibrombenzol 
befreit glaubten, nicht mehr zum Erstarren zu bringen sei, ohne 
dadurch die Frage entschieden zu haben, ob Riese ein unreines 
Priiparat hatte oder dieses Nichterstarren Folge von Unreinheit 
sei. Dem gegeniiber muss hier bemerkt werden, dass ein nach 
dieser letzteren Methode angeblich ganz von Paraverbindung 
befreites, wasserhelles, bei 224° siedendes Priiparat nach drei- 
jiihrigem Stehen im hiesigen Laboratorium noch sehr bedeutende 
Mengen an fester Substanz absetzte; die vollstiindige Trennung 
der beiden Isomeren scheint also kaum miglich, jedenfalls waren 
siimmtliche Priiparate, welche die genannten Forscher in Hiinden 
hatten, nicht rein. Dagegen ist das von mir dargestellte o-Dibrom- 
benzol a priori frei von Para- und, wie oben nachgewiesen, auch 
frei von Metaverbindung, und zeigt diese grissere Reinheit auch 
thatsiehlich durch den um 20° hiheren Erstarrungspunkt. 

Dieser Beweis ist demnach ganz unabhiingig davon, ob 
Kérner’s Ortho-Dibrombenzol rein oder unrein gewesen, son- 
pern setzt, da nur die Abwesenheit der Metaverbindung nachzu- 





Ann. d. Chemie u. Pharm., 165, 8. 178, 169. 


- ,e 


2 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., 6, 8. 1492; 7, S. 1561. 
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weisen war, bloss die Reinheit des Meta-Dibrombenzols voraus, 
mit welehem Korner gearbeitet und welches in scinen Kigen- 
schaften mit dem von anderen Forschern erhaltenen vollkommen 
iibereinstimmt. Die friiher besprochene Identitaét des von Korner 
und des von mir dargestellten Ortho-Dibrom-Nitrobenzols war 
also fiir die Reinheit meines Ortho -Dibrombenzols weder 
erforderlich, noch beweisend, wohl aber kann umgekehrt aus 
letzterer geschlossen werden, dass auch Kérner’s Ortho-Dibrom- 
Nitrobenzol rein war. Dies wird nun in auffallendster Weise 
dadureh bestiitigt, dass auch Kérner’s aus Nitroanilin darge- 
stelltes Ortho-Dibrombenzol bei —6° erstarrte, womit die von 
V. Meyer! in Frage gestellte Reinheit des Kérner’schen Prii- 
parates vollkommen erwiesen ist. Die Nachtheile der Darstel- 
lungsweise desselben habe ich bereits friiher erwiihnt. 

Im Anschlusse hieran sei nebenbei erwiihnt, dass das Meta- 
Dibrombenzol in einer Kiiltemischung von Kohlensiiure und 
Ather erstarrt und dann bei +1 bis +2° sehmilzt. 


Da das Dibrom-Nitrobenzol bei mehreren damit begonnenen 
synthetischen Versuchen noch nicht die gehoffte Reactionsfihig- 
keit zeigte, so habe ich eine zweite Nitrogruppe in die Verbindung 
eingefiilirt. Teh bin dadureh zu Ortho-Dibrom-Dinitrobenzolen 
velangt, iiber welche eine kurze Abhandlung Austen’s? besteht, 
der durch Nitriren des 0-Dibrombenzols drei Dinitroverbindungen 
erhielt, von denen er nur zwei, und auch diese ohne Angabe der 
Constitution und ohne Beleganalysen mit wenigen Worten be- 
schreibt. Da sein Ausgangsmaterial das Riese’sche Priiparat 
war und daher, wie aus dem Vorhergehenden folgt, ein Gemenge 
von o- und p-Dibrombenzol gewesen sein muss, so ist es nicht zu 
verwundern, dass ich zu anderen Verbindungen gelangte; vor 
Allem habe ich das in Eisessig schwer lésliche, bei 158° schmel- 
zende Product nicht erhalten, es ist somit ungemein walirschein- 


lich, dass dasselbe identiseh ist mit dem von Austen an anderer 


Stelle? beschriebenen Para-Dibrom-Dinitrobenzol vom Scehmelz- 





1 le. 
Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 8, S. 1152. 
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3 Ebendaselbst 9. S. 622. 
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punkte 159°, also nur von der Unreinheit des Ortho -Dibrom- 
benzols herriihrt. 

Das Nitriren des Dibrom-Nitrobenzols habe ich in folgender 
Weise ausgefiihrt: Die Substanz wurde in der zehnfachen Menge 
concentrirter Salpetersiiure (spec. Gew. 1°53) gelist, mit der 
zelinfachen Menge concentrirter Schwefelsiure versetzt und 12" 
am Wasserbade erwiirmt. Beim Eingiessen des Siiuregemisches 
in viel Wasser fiillt ein gelbliches Ol, das nach lingerem Stehen 
erstarrt; es wurde abfiltrirt und zur vollstindigen Entfernung 
eingeschlossener Saéure nochmals unter Wasser geschmolzen. 
Abgepresst und getrocknet stellt es eine gelblich weisse Masse 
dar, mit intensivem scharfen Geruche. In heissem Eisessig gelist, 
fillt beim Erkalten ein Krystallbrei weisser Nadeln aus, welche 
von der Mutterlauge abgesaugt wurden und nach Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol bei 114—115° schmolzen. Die Analyse der 
im Vacuum getrockneten Substanz ergab die Formel eines Di- 
nitro-Dibrombenzols: 


0°4135 g lieferten nach Dumas 30°8 em’ Stickstoff bei 22° und 
757°6 mm Barom. 
0°4125 4 gaben mit Kalk gegliiht 0:4817g Bromsilber. 


0° 3625 gq gaben 0: 2940 g Kohlensiiure und 0:0207 g Wasser. 


Berechnet fiir Gefunden 

C,H,Br, No.0’, in it a 

a ga I. II. III. 
ee oz’ iz Ze’ as _— i 
H ...- O*6] 0°63 cae aie 
M..+.. ow ieee 8-47 aa 
N .... 48°99 — — 49°57 
ey 19°67 — ped ll 


Diese Verbindung, welche ich inzwischen als a-Dinitro- 
Dibrombenzol bezeichne, ist in Wasser, auch kochendem, 
unlislich, schwer léslich in Petroleumather, kaltem Eisessig und 
Alkohol, leichter in heissem Eisessig und Alkohol, ebenso in 
Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform; in Salpetersiure 
ist sie lislich und wird durch Wasserzusatz vollstiindig ausgefillt. 
Sie krystallisirt aus Eisessig in farblosen, gut ausgebildeten 
Krystallen, die denen der 2-Verbindung ungemein dbnlich sind, 
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zur Messung aber nicht geeignet waren; aus Schwefelkohlenstoff 


je nach der Concentration in weissen decimeterlangen Nadeln 


oder in diinnen Blittchen, aus Petroleumiither in feinen seiden- 
glinzenden Nadeln. Sie ist mit Wasserdiimpfen fliichtig und liisst 
sich leicht sublimiren. 

Koérner’ hat aus dem Meta-Dibrombenzol ein bei 117° 
schmelzendes Dinitroproduct erhalten; die Dinitroverbindungen 
des Ortho- und des Meta-Dibrombenzols differiren also im Schmelz- 
punkte um nur 3°, ganz ebenso wie die Mono-Nitroverbindungen 
vom Schmelzpunkte 58°, respective 61°. 

Aus der Eisessig-Mutterlauge dieser «-Verbindung krystal- 
lisirt nach weiterem Concentriren eine Fraction, die zwischen 50° 
und 60°, nach Umkrystallisiren aus Alkohol bei 71° schmilzt und 
aus kleinen weissen Nadeln besteht. Die Stickstoffbestimmung 
ergab auch fiir diese Verbindung die Formel eines Dinitro- 
Dibrombenzols. 
0°5515 qg im Vacuum getrocknet gaben 40°5 em’ Stickstoft bei 

19-5° und 753 mm Barom. 


3erechnet fiir 


C,H Bry Ns0, Getunden 
 eeeerer 8-60 8°34 


Dieses 2-Dinitro-Dibrombenzol unterscheidet sich von 
der «-Verbindung ausser im Sehmelzpunkte 71° durch die leichte 
Lislichkeit in Eisessig und Alkohol; ferner krystallisirt es aus 
Schwetelkohlenstoff nicht in langen Nadeln, sondern in kleinen 
rhombischen Tafeln, iihnlich wie aus Eisessig. Aus diesem 
letzteren Lésungsmittel habe ich sehr gut ausgebildete Krystalle 
erhalten. 

Herr Prof. v. Lang, welchem ich an dieser Stelle meinen 
besten Dank hiefiir ausspreche, hatte die Freundlichkeit, die 
Krystalle zu messen und mir hieriiber Folgendes mitzutheilen: 

, Krystallsystem rhombisch. 

Elemente a:b:¢ = 1:0°8541: 0.5700. 

Beobachtete Formen: 010, 100, 001, 110, 101, 111. 

Die Krystalle sind tafelférmig durch das Vorherrschen der 
Fliiche O10. 





1 Jahresber. d. Chemie, 1875, 5. 535. 
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Die Krystalle der «-Verbindung (Schmelzpunkt 114°) batten 
vanz das gleiche Aussehen und die gieiche Farbe,doch eigneten 
sich dieselben ihrer abgerundeten Fliichen wegen nieht zur 


Messung. 





Um die Constitution dieser beiden Dibrom-Dinitrobenzole 
nachzuweisen, habe ich die Einwirkung von Zinn und Salzsiiure 
auf die «-Verbindung und das Verhalten beider Verbindungen 
vegen alkoholisches Ammoniak untersucht. 

Die «-Dinitroverbindung wurde mit concentrirter Salzsiiure 
iibergossen, am Sandbade erwiirmt und allmiilig die doppelte 
Menge, als nach der Theorie zur Reduction der beiden Nitro- 
gruppen erforderlich, an Zinn hinzugetiigt. Bei der Reaction 
lassen sich deutlich zwei Phasen unterscheiden; anfangs schmilzt 
die Substanz zu einem hellgelben Ole, nach weiterem Erwiirmen 
jedoch scheidet sie sich als fester grauer Kérper ab und geht 
erst nach mehrstiindigem Kochen in Lisung. Dieselbe wird 
anfangs réthieh, dann griinlichgelb, und beim Erkalten scheidet 
sich das Zinnchloriir-Doppelsalz in weissen gliinzenden Flocken 
aus. Es wurde abgesaugt, in Wasser, worin es leicht léslich, auf- 
geliést und in tiberschiissiges dunkelgelbes Schwefelammonium 
eingegossen, wobei ein weisses krystailinisches Pulver nieder- 
fillt, welches abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und in Alkohol 
gelist wurde. Mit so viel Wasser verdiinnt, dass in der Wirme 
Alles gelist bleibt, scheidet die Lisung beim Erkalten weisse 
Nadeln ab; dieselben schmelzen bei 137°, wurden abgesaugt, 
bei 100° getrocknet und analysirt. Die Analysen bestiitigten die 
erwartete Formel eines Dibrom-Phenylendiamins. 
0° 3605 g gaben 0°3595 g KolJensiiure und 0: 0759 qg Wasser. 
0° 3687 g gaben 54 em’ Stickstoff bei 21° und 752 mm Barom. 
O° 2038 g gaben mit Kalk gegliiht 0° 2900 g Bromsilber. 
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Aus circa 20° ,igem Alkohol, ebenso aus Chloroform, 
krystallisirt die Base in rein weissen, silberglinzenden Nadeln, 
dieselben dienten als Analysenmaterial; aus 90°/, oder absolutem 
Alkohol dagegen fallen diinne Blittchen, mit einem Stiche ins 
Réthliche. Der Schmelzpunkt des rein weissen Priiparates ist 
sehr scharf bei 137°, unter plétzlicher Zersetzung, Braunfirbung 
und Aufschiiumen; je linger aber die Verbindung mit Alkohol in 
Beriihrung und je stiirker derselbe ist, umso dunkler roth wird 
das Priparat, wobei der Schmelzpunkt merkwiirdigerweise steigt, 
ohne noch bei 150° constant oder scharf zu werden. Diese Bliitt- 
chen lassen sich wieder durch Krystallisiren aus ganz verdiinntem 
Alkohol in die weissen Nadeln verwandeln. 

Die Base liisst sich nicht unverandert sublimiren, sondern zer- 
setzt sich dabei unterEntwicklung violetter Diimpfe; inWasser, auch 
kochendem, sowie in Petroleumiither ist sie unléslich, in Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, Toluol in der Wiirme, in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Aceton, Eisessig, Essigiither, Anilin leicht léslich. 

In Salpetersiiure list sie sich mit dunkelrother, in Salzsiure 
mit blassrother Farbe. 

Die salzsaure Lisung gibt mit Eisenchlorid rubinrothe Fir- 
bung und Niederschlag, mit Kaliumbichromat wird sie dunkel- 
roth getfirbt, zeigt also die charakteristischen Farbenreactionen 
des Ortho-Phenylendiamins. Wie dieses gibt es auch mit anderen 
Metallsalzen Niedersehlige: mit Quecksilberchlorid einen gelb- 
lichweissen, flockigen, in heissem Wasser léslichen, mit Sikber- 
nitrat einen weissen flockigen, leicht in Wasser lislichen Nieder- 
schlag, aus dessen wiisseriger Lsung beim Erwiirmen metallisches 
Silber abgeschieden wird. 

In weiterer Analogie mit dem Ortho-Phenylendiamin sind 
auch bei dieser Base das Sulfat und Oxalat schwer léslich und 
fallen aus der salzsauren Lisung mit schwetelsaurem, respective 
oxalsaurem Ammoniak. Das Chlorhydrat, aus der itherischen 
Lisung der Base durch Einleiten von Salzsiiuregas dargestellt, 
ist ein blassrothes, in Wasser sehr leicht lésliches Pulver. 

Um die in Rede stehende Verbindung unzweifelhaft als ein 
Dibrom-Ortho-Phenylendiamin zu charakterisiren, habe ich daraus 
in derselben Weise, wie Hinsberg! aus dem Ortho-Phenylen- 





1 Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 17, S. 325. 
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diamin eine Clhinoxalinverbindung dargestellt. Eine alkoholisehe 
Lisung von 0°85 g Base wurde in eine heisse Eisessiglisung 
von 0-67 g (der theoretischen Menge) Phenanthrenchinon einge- 
gossen. Sogleich fallen hellgelbe Flocken, welche abgesaugt, 
gvewaschen, getrocknet und in heissem Chloroform gelist wurden. 
Beim Erkalten krystallisiren schwefelgelbe feine Nadeln, die bei 
286° sehmelzen und bei 100° getrocknet zur Analyse dienten. 
Dieselbe fiihrt zur erwarteten Formel eines Diphenylen-Di- 
bromehinoxalins, respective Dibrom-Phenanthracins, ! 


0-1738 g gaben 0°3460 g Kohlensiiure und 0-0390 g Wasser. 


berechnet tiir 


Co H,,, Bro No Getunden 
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eee 3°39 2-49 


Die Verbindung liisst sich unzersetzt sublimiren, ist mn 
Wasser, Eisessig, Petroleumiither unlislich, in Ather, Alkohol, 
Chloroform und Benzol sehwer lislich. Sie gibt die charak- 
teristische Azinreaction, indem mit coneentrirter Schwefelsiiure 
dunkelviolette Liésung und dann auf Wasserzusatz gelbe flockige 
Fiillung eintritt; von Salpetersiiure wird sie dunkelgetiirbt; durch 
Salzsiiure wird sie nicht veriindert, im Gegensatze zu der aus 
o-Phenylendiamin, aber in Analogie mit der aus Monobrom- 
o-Phenylendiamin* dargestellten Chinoxalinverbindung. 

Dureh all’ dieses ist die bei138° selimelzende Verbindung mit 
Sicherheit als ein Dibrom-Ortho-Phenylendiamin gekennzeichnet. 





Wie friiher erwiihnt, hat Korner aus Meta-Dibrombenzol 
eine bei 117° schmelzende Dinitroverbindung dargestellt; es war 
daher von Interesse, mein bei 114—115° schmelzendes Ortho- 
Dibrom -Dinitrobenzol von jenem schart zu unterscheiden. Da 
Korner dureh Einwirkung von alkoholischem Ammoniak aus 
seiner Verbindung ein bei 178° schmelzendes (nicht analysirtes) 





i Im Sinne der von Hinsberg, Annalen 257, 8. 330, eingetiihrten 
Nomenclatur. 
2 Hinsberg. Ber. d. deutsch. chem. Gesell., 18, 8. 12238. 
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Product erhielt, so habe ich nach dieser Richtung meine Ver- 
bindung untersucht. 

Dieselbe fiirbt sich, nit alkoholischem Ammoniak tibergossen, 
gelb und lést sich in der Kiilte langsam, beim Kochen sogleich 
zu einer dunkelgelben Fliissigkeit; auf diese Weise werden aber, 
selbst bei Auwendung eines grossen Uberschusses yon alko- 
holischem Ammoniak nur cirea 6O°/) in die unten beschriebenc 
Verbindung verwandelt. Diese Umwandlung ist dagegen cine 
volistiindige, wenn die Reaction im geschlossenen Rohre dureh 
zweistiindiges Erhitzen auf 110—120° vorgenommen wird. Der 
Réhreniphalt, nach dem Erkalten aus orangegelben dicken Nadeln 
und einer dunkelrothen Fliissigkeit bestehend, wird ausgegossen 
und die Krystalle von der Mutterlauge abgesaugt. Letztere wurde 
mit Schwefelkohlenstoff und Chlorwasser, sowie mit Silbernitrat 
auf etwa vorhandenes Bromammonium gepriift, jedoch mit nega- 
tivem Resultate; die Reaction kann daher nicht in der Substitution 
von Brom durch die Amidogruppe bestanden haben. 

Die abgesaugten Krystalle, nochmals aus heissem verdiinnten 
Alkohol umkrystallisirt, stellen orangegelbe Nadeln dar, welche 
bei 204—205° schmelzen, also von Kérner’s oben erwiilinter 
Verbindung verschieden sind und sich bei der Analyse als ein 
Dibrom-Nitroanilin crwicsen. 


0° 35408 g gaben 0° 5010 4 Kohlensiiure und 0° 0510 q Wasser. 
O° 2755 q lieferten 22° Tem? Stickstoff bei 24° und 753 mm Barom. 


Berechinet fiir : Getunden 
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Diese Verbindung ist in Wasser, auch kochendem, nur sehi 
schwer, in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol leicht léslich. In con- 
centrirter Schwefelsiiure list sie sich leicht, in concentrirter 
Salpetersiiure erst beim Erwiirmen, in concentrirter Salzsiiure 


vuch beim Erwiirmen nur sehr wenig und wird aus diesen 
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Lisungen dureh Wasser wieder unveriindert ausgetiillt, besitzt 
also keinen basisehen Charakter. Beim Kochen mit Kalilauge 
tindet keine Ammoniakentwicklung statt. 

Sie lisst sich leicht sublimiren und verbreitet beim Erwiirmen 
einen intensiven Gerueh, der deutlich an den des Bienenwachses 


erinnert. 


Diese leichte Reductionstiihigkeit der einen der beiden Nitro- 
gruppen dureh alkoholisehes Ammoniak ist, wie Laubenheimer ! 
gezeigt hat, charakteristiseh tlir Ortho-Dinitroverbindungen. Hie- 
dureh finden also die beim Dibrom-Phenylendiamin erbrachten 
Beweise flir das Vorhandensein eines Ortho-Phenylendiamins 
eine Weitere Bestitigung, indem dureh die Reaction mit alko- 
holisehem Ammoniak nachgewiesen ist, dass das Dibrom-Dinitro- 
benzol (Sehmelzpunkt 114— 115°) ein Ortho-Dinitrobenzol ist. 

Soleher Ortho-Dibrom-Ortho-Dinitrobenzole, respective Phe- 
nVlendiamine sind aus dem Dibrom-Nitrobenzol vom Sehmelz- 
punkte 58° (1:2:4) zwei méglhich: niimlich Br: Br: NO, : NO, ent 
Weder 1:2:5:4 oder 1:2:4:5; daraus kinnen dann im Ganzen 
drei Dibrom- Nitroaniline entstehen, niimlich Br: Br: NO, : NH, 
entweder 1:2:5:4 oder 1:2:4:3 oder 1:2:4:5 (welches 
identisech mit 1: 2:5: 4). 

Fiihrt nun die Elimination der Amidogruppe aus dem 
Dibrom-Nitroanilin zu emem neuen o-Dibrom-Nitrobenzol, so ist 
die erstgenannte Stellung 1:2:3:4 bewiesen; gelangt man aber 
wieder zu dem urspriinglichen, so sind die beiden anderen Fiille 


moeglich. 


Die Elimination der Amidogruppe habe ich mit Athylnitrit 
in foleender Weise ausgefiihrt: 

Absoluter Alkohol, in Eis gekiihlt, wurde mit salpetriger 
Siiure (aus Salpetersiiure und arseniger Siiure) gesiittigt und das 
Dibrom-Nitroanilin eingetragen, wobei die Fliissigkeit roth gefiirbt 
wird und nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade Lisung 
eintritt. Erst nachdem das iiberschiissige Athylnitrit entwichen, 
tritt uuter heftigem Autschiiumen lebhatte Gasentwicklung ein, 


Ber. d. deutsch. chem. Gesell.. 11.1155. 
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die I liissie kei verdamipat ZU grossten Theile und em belleelbes 
O} seheidet sich ab. Mit Wasserdampf destillirt, gelit eine leicht 
erstarrende weisse Substanz liber, die, nachdem sie abfiltrirt aud 
aus verdiinntem Alkohol cinmal umkrystallisirt worden, je nach 
der Concentration desselben in weissen Nadeli oder Buittehen 
austillt, bei DS8° sehmilzt und mit alkoholischem Ammonink sant 
ISO° mehrere Tage erhitzt, wieder das bei 1047 sehmelzende 
helleelbe Brom-Nitroanilin lefert. 

Ms liegt demnach wieder das urspriingliche Dibrom-Nitro 
benzol vor, doh. bei der Reduetion des aus demselben darge 
stellten Dibrom-Dinitrobenzols mit alkoholischem: Ammonia ist 
die in Orthostellung neu cingetretene Nitrogruppe ainidirt worden. 

Die friiher genannten zwei mbehehen Fille fiir das be 


schriebene Dibrom-Nitroanilin sind also: 


NOD, NO, 


Nit NI, 
| aader I] 


Zur Entscherdung zwischen diesen beiden Formeln habe ich 
toleenden Wee eimgeschlagen: Das dieser Verbindung zu Grunde 
liezende, mehrtach erwiihnte Dibrom-Nitrobenzol wurde redueirt 
und dies Dibromanilin nitrirt, wobei wieder zwei Dibrom-Ortho- 


Nitroaniline entstehen kénnen, niimlich: 


NH, » NH, 
a NO) NO),7 
| ite) y 
io} . I} J 
NS ¥ 
br br 


Durch Vergleichung eines aut diese Weise erhaltenen mit 
dem trither beschriebenen Dibrom-Nitroanilin liisst sich die ge- ‘ 
suchte Constitution bestimmen; je nachdem dieselbe der Forme] | 
oder Il entspricht und die andere damit verglichene Verbindung 
die Form 1 oder 2 besitzt, werden vier verschiedene Combina- 
tionsfiille eintreten. Dieselben lassen sich in folgendes Schema 


bringen: 
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Erhilt man bei der zweiten Darstellung ein Dibrom-Nitro- 
anilin, welches mit dem in Frage stehenden: 

A) identisch ist, so liegt die Combination 1 mit I vor, die 
gesuchte Constitution ist demnach I; 

B) versehieden ist und bei der Reduction ein Ortho-Phenylen- 
diamin liefert, das mit dem friiher beschriebenen: 

a) identisch ist, so folgt daraus die Combinatian von 2 mit I, 
also die Constitutionsformel IT; 

4) versehieden ist, so sind die Combinationen 1 mit I und 
2 mit I méglich, zwischen welchen folgendermassen entschieden 
wird: Gibt das Dibrom-Nitroanilin der zweiten Darstellung mit 
Athylnitrit: 

2) das urspriingliche Dibrom-Nitrobenzol, so liegt Com- 
bination 1 mit IL vor, mithin die Constitution IT; 

3) ein anderes Dibrom-Nitrobenzol, dann tfolgt die Com- 
bination 2 mit I, demnach die Constitution I. 

Dieses Verfahren musste also fiir alle méglichen Falle Aut- 
schluss geben, es wiire denn, dass sich bei der zweiten Darstellung 
weder 1 noch 2 gebildet, sondern ausschliesslich das Dibrom- 
Meta-Nitroanilin. 

Der sub A) genannte Fall ist a priori der wahrscheinlichste; 
denn die zweite in Dibrom-Nitrobenzol eintretende Nitrogruppe 
findet die Parastellung zu dem einen Bromatom noch frei, wird 
sich daher nach analogen Fiillen mit Vorliebe an diesen Platz 
begeben, welcher in Bezug aut das zweite Bromatom gleich- 
werthig ist mit der anderen, der ersten Nitrogruppe benachbarten 
Stellung. 





Demnaech habe ieh zuerst das Dibrom-Anilin dargestellt, 
welehes bereits Kérner ebenfalls durch Reduction der Nitro- 
verbindung erhalten hat. Dieselbe wurde mit Zinn und Salzsiiure 
behandelt, das Zinnehlorid-Doppelsalz mit concentrirter Salzsiiure 
vetillt, abgesaugt, in Wasser gelést und mit tiberschiissigem 
Schwefelammonium zerlegt; der weisse krystallinische Nieder- 
schlag, aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, gibt weisse 
silbergliinzende Bliittchen, die bei 80° schmelzen und auch in 
verdiinnten Mineralsiiuren léslich sind. Es ist somit identisch mit 
Kirner’s o-Dibrom-Anilin, dessen basische Eigenschaften zum 
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Unterschiede von der Metaverbindung (Schmelzpunkt 79°) er 
hervorhebt. Zur weiteren Charakteristik der Verbindung sei 
erwiilnt, dass sie in Wasser unléslich, in Alkohol und Ather leicht 
léslich ist, schon am Wasserbade unveriindert sublimirt, starken 
Silberglanz und einen dem des Naphtalins tiiuschend jihnlichen 
Geruch besitzt. 

Dieses Dibrom-Anilin habe ich zuerst acetvlirt, dann nitrirt 
und hierauf die Acetylgruppe verseift, und zwar in analoger Weise, 
wie Beilstein und Kurbatow? mit dem Dichlor-Anilin ver- 


fahren sind. 


Die Base wurde in Eisessig gelist und Acetylchlorid  all- 
mihg hinzugetiigt, wobei heftige Reaction und Festwerden der 
evanzen Masse eintritt. Dieselbe verfliissigt sich erst wieder nach 
liingerem Kochen am Riickflusskiihler unter Anwendung eines 
erossen Uberschusses von Eisessig und Acetylehlorid. 

In Wasser gegossen scheidet sich ein dunkelgelbes Ol ab. 
das bald zu einer gelblichweissen Masse erstarrt und hierauf in 
mit Eis gekiihlte Salpetersiiure (spec. Gew. 1:5) eingetragen 
wurde; hiebei tritt sofort Lisung und Dunkelfiirbung der Sal- 
petersiiure ein. Mit Eiswasser fillt ein rothgelbes tlockiges Nitro- 
product, welches bei cirea 225° schmilzt, Es wurde abgesaugt 
und dureh Erwiirmen mit Schwefelsiiure am Wasserbade die 
Acetylgruppe verseift. Beim Eingiessen in Wasser fallen dunkel- 
gelbe Floeken, die schon bei 100° schmelzen. Nach mehrtachem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhiilt man orangegelbe 
Nadeln, die bei 202° schmelzen und deren Stickstoffbestimmung 
erwies, dass ein Dibrom-Nitroanilin vorlag: 


O-°S111 gq leferten 25°5 em’? bei 22° und 744 mm Barom. 


Berechnet tir 
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Das friiher beschriebene Dibrom-Nitroanilin krystallisirt 


ebentalls in orangegelben Nadeln, schmilzt aber bei 204—205 
Ob diese geringe Ditferenz im Schmelzpunkte durch noch langer 





1 Ann. d. Chemie u. Pharm., 196. 8. 215. 225. 
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fortgesetztes Umkrystallisiren, wie ich annechme, zu beseitigen 
ist, konnte ich bisher wegen Mangels an Material nicht weiter 
untersuchen und behalte mir daher die Priitung dieser Annahme 
vor. Aus letzterer wiirde die Identitiit der beiden Verbindungen 
folgen, mithin fiir das erhaltene Dibrom-Nitroanilin im Sinne des 
wufgestellten Beweisverfahrens die Formel I. Daraus ergeben 
sich dann fiir die drei in genetischer Beziehung stehenden Ver- 
bindungen folgende Constitutionsformeln: 


z-Dibrom-Dinitrobenzol Dibrom-Nitroanilin Dibrom-Phenyvlendiamin 


Sch. P. 114—115° Sch. P. 204—205° Sch. P. 137° 
NO, NO, NH, 
/ / ~ ™% 
/\xo, / NSH, / NSU, 
Br Br | sr 
xs a ¥ ” —- 
br Bi Br 


Urspriinglich wollte ich den Beweis in anderer Weise fiihren; 
es sollte cinerseits das Dibrom-Anilin, Schmelzpunkt 80°, in das 
entsprechende Dibrom-Phenol iibergefiihrt, anderseits aus dem 
Dibrom-Nitroanilin, Sechmelzpunkt 204—205°, zuerst ein Dibrom- 
Nitrophenol, daraus durch Reduction ein Dibrom-Amidophenol 
und mit Athylnitrit ein zweites Dibrom-Phenol erhalten werden. 
Wiiren die beiden identisch, so wiire Formel I, im anderen Falle 
die Formel II erwiesen. Wegen der nicht mehr basischen Eigen- 
schatten des Dibrom-Nitroanilins ist es mir aber nicht gelungen, 
mittelst Diazoreaction daraus ein Phenol darzustellen; dagegen 
habe ich aus dem Dibrom-Anilin ein bisher unbekanntes Dibrom- 
Phenol erhalten, dessen Beschreibung ich desshalb hier an- 
schliesse: 

Die Base wurde in verdiinnter Schwefelsiiure heiss gelost. 
abgekiihlt und unbeschadet der ausgefallenen Krystallmasse die 
theoretische Menge (1 Aquivalent) Kaliumnitrit in wiisseriger 


Lisung allmiilig zugegossen, wobei Lésung und gelbe Farbung 
eintritt. Es wurde mit viel Wasser verdiinnt und einige Zeit am 
Riickflusskiihler gekocht: gleich beim Erwiirmen findet Gasent- 
wicklung statt; die Fliissigkeit wird milchig triibe, Oltrépfehen 
scheiden sich aus, die dann beim Kochen wieder in Lisung 
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gehen. Dieselbe wurde von einer geringen Harzmenge heiss 
abfiltrirt und abgekiihlt; es scheiden sich weisse Nadeln ab, die 
nach nochmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 79 
bis 80° schmelzen. Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz 
bestitigte die Formel eines Dibrom-Phenols: 


0° 3783 g Substanz gaben 0°3950 g Kohlensiiure und 0: Q582 y 


Wasser. 
Bereehnet tiir 
CH, Broo Gretunden 
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Die wiisserige Lisung dieses Dibrom-Phenols reagirt schwach 
sauer und gibt mit Eisenchlorid eine violette, beim Erwiirmen 
rothe Fiirbung. Es besitzt in schwachem Grade den Geruch des 
gewohnlichen Phenols, lést sich leicht in Kalilauge, sowie in Soda- 
lésung beim Erwirmen und wird mit Salzsiiure wieder ausgefiillt. 

Mit dem Liebermann’schen Reagens gibt es keine Fiirbung: 
ebenso verhilt sich das gewéhnliche Tribrom-Phenol. 

Es sublimirt leicht und unveriindert in weissen Nadeln, ist 
in heissem Wasser lislich, in Alkohol zerfliesst es und fiillt dann 
auf Wasserzusatz nicht mehr aus. Von Ather, Chloroform, Accton, 
Schwetelkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Essigither, Anilin 
wird es leicht gelést und krystallisirt aus all’ diesen Lésungen 
in kleinen weissen, radial gruppirten Nadeln. Wenn unrein, hat 
es einen Stich ins Roéthliche. 

Die Constitution dieses Phenols folgt aus dessen Bildung 
nimlich Br: Br: OH = 1:2°4. 

Zum Vergleiche mit der z-Dinitroverbindung habe ich nun 


auch das 2-Dinitro-Dibromvenzol, Sehmelzpunkt 71°, mit 


? 
alkoholischem Ammoniak zwei Stunden im geschlossenen Rohre 
auf 110—130° erhitzt. 


3 In den Roéhren war eine Fiille hellgelber, radial gruppirter 





Nadeln auskrystallisirt, welche von der rothen Mutterlauge abge- 
saugt wurden; in dieser konnte die Gegenwart einer betriicht- 
lichen Menge Bromammonium nachgewiesen werden, mithin war 
bei der Reaction Brom durch die Amidogruppe ersetzt worden. 


()% 
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Die abgesaugte Krystallmasse, dureh Waschen mit kaltem Wasser 
vom Bromammonium vollkommen betreit, wurde aus Alkohol 
wnkrystallisirt; man erhiilt schwefelgelbe Nadeln, welche bei 
193° schmelzen. Die Analyse ergab die Formel eines Dinitro- 
bromanilins. 

O-3163 gq gaben 0°5155 g Kohlensiiure und 0- 0450 q¢ Wasser. 
O° 3702 y gaben 50 em? Stickstotf bei 15° und 746 vam Barom. 


Berechnet tiir Getunden 
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Aus dieser Bildung eines Dibrom-Nitroanilins aus Dinitro- 
Dibrombenzol Hisst sich bereits ein sicherer Sehluss auf die Con- 
stitution der beiden Verbindungen ziehen; denn einerseits sprieht 
die Thatsache, dass keine Nitrogruppe durch alkoholisches Am- 
moniak reducirt worden, entschieden gegen das Vorhandensein 
einer Ortho-Dinitroverbindung, es bleibt also nur die einzig mig- 
liche Metaverbindung, niimlich Br: Br: NO,: NO, = 1:2:4:6; 
anderseits findet in dieser Formel gerade die leichte Substituir- 
barkeit eines Broms dureh Amido volle Erkliirung, da naeh 
Clemm’s! Untersuehungen das Dinitro-Mono-Brombenzol 
Br: NO,: NO, = 1:2:4) leicht in Dinitro-Anilin — tibergeht. 
Ebenso wie in Letzterem ist ferner in meiner bromirten Ver- 
bindung die eingetretene Amidogruppe leicht eines weiteren Aus- 
tausches fiihig, indem das Dinitrobromanilin, mit Kalilauge ge- 
kocht, stark Ammoniak entwickelt, im Gegensatze zu dem friiher 
beschriebenen Dibrom-Nitroanilin. 

Daraus ergeben sich tolgende Formeln: 


3-Dinitro-Dibronbenzol Dinitrobromanilin 
Sch. P. 71° Sch. P. 153° 
NO, NO, 
a Jn 
br: NO, br YNOs 
bi \ * 
br NH, 





Jahresber. d. Chemie, 1870, 8. 522. 
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Dies wird noch dadurch bestiitigt, dass Korner 
Bromiren des Meta-Dinitro-Anilins (1:5:4) ein Dinitrobrom- 
anilin erhielt, welches nach seinen Untersuchungen dieselbe 
Constitution wie die oben angegebene besitzt, ebenfalls in gelben 
Nadeln krystallisirt und, mit Kalilauge gekocht, Ammoniak ent- 
wickelt; zwar gibt er als Sechmelzpunkt seiner Verbindung 144° 
an, doch wurde diese Angabe bereits von Leymann* berichtigt, 
derselbe fand den Sehmelzpunkt 155 —154°. 

Zur weiteren Charakteristik dieses Dinitro-Bromanilins sei 
erwiihnt, dass es leicht sublimirt und einen fhnliehen Geruch 
hesitzt, wie das frtiher beschriebene Dibrom- Nitroanilin, sieh 
von demselben aber ausser im Verhalten gegen Kalilauge noch 
dadureh unterscheidet, dass es in kochendem Wasser viel leicliter, 
in Alkohol, Ather, Benzol und Toluol schwerer lislieh ist; von 


Mineralsiiuren, auch von verdiinnten, wird es leicht gelést. 


‘ 


Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, Herrn Prof. Dr. G. 
Goldschmiedt fiir die zahlreichen Rathschlige, mit denen er 
mir wiihrend der Ausfiihrung dieser Arbeit zur Seite stand, meinen 
innigsten Dank auszusprechen. 





1 Jahresber. d. Chemie, 1875. S. 350. 


2 Ber. d. deutsch. chem. Gesell... 15. S. 1234. 
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Zur Kenntniss des Papaverolins 
von 
stud. chem. Karl Krauss. 


Aus dem ecbhemischen Laboratorium des Prot. v. Barth an der 
k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgzlegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


In der dritten Abhandlung der Untersuchungen iiber Papa- 
verin hat Prof. G. Goldschmiedt das jodwasserstottsaure Salz 
einer Base beschrieben, welche bei Einwirkung von concentrirter 
Jodwasserstoffsiiure auf Papaverin entsteht. In der erwiihnten 
Base sind die im Papaverin enthaltenen vier Methoxyle durch 
Hydroxyle ersetzt. 

Es wurde ihr, um gleichzeitig ihren Charakter als Phenol 
und als Base zu kennzeichnen, der Name Papaverolin gegeben. 
Ihre Struetur ergibt sich aus der des Papaverins und findet in 
nachstehender Formel Ausdruck: 


OH 


f%s OH 
\/ 


CH, 


x7\/N on 


OH 


Ts’ 

Goldsechmiedt hat diese Base, welche sehr leicht zersetzlich 
zu sein scheint, aus kalter verdiinnter Lisung des jodwasserstott- 
sauren Salzes, durch Natriambicarbonat unter Ausschluss der 
Lutt, in Gestalt weisser Krvstiillehen abgeschieden, dieselbe aber 


nicht weiter untersueltt. 
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Ich habe nun auf Veranlassung des Herrn Prof. Gold- 
sc¢hmiedt das eingehendere Studium dieser interessauten 
Verbindung unternommen und theile die Resultate im Nach- 
stehenden mit. 

Zur Darstellung des jodwasserstoffsauren Papaverolins wurde 
so verfahren, wie es Goldsehmiedt besehrieben, nur wurde der 
jodwasserstofisauren Lésung der Base amorpher Phosphor zu- 
vesetzt, um die schidlichen Wirkungen etwa auitretenden freien 
Jodes zu beseitigen. Um festzustellen. ob alles Methoxyl abge- 
spalten, wurde nach mehrstiindigem Kochen eine Probe der 
Reactionsmasse aus dem Kolben herausgenommen und im Zeisel’- 
schen Methoxylbestimmungsapparate qualitativ gepriift, ob sic 
noch Jodmethyl abspalte oder nicht. In der Regel war die 
Reaction bei Anwendung von 30q Papaverin und 250 q Jod- 
wasserstoftsiiure vom specifischen Gewicht 1°96 in 1O—11 Stunden 
vollendet. Naeh dem Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem 
Krystallbrei, der an der Luftpumpe von der iiberschiissigen Jod- 
wasserstottsiiure befreit und hierauf in nicht zu wenig heissem 
Wasser gelést wird. Nachdem man die Lisung vom Phosphor 
abfiltrirt hat, liisst man sie erkalten, worauf sich reichlich voll- 
kommen weisse Krystalle abscheiden. Dieselben werden an der 
Luftpumpe abgesaugt und mit kaltem Wasser gut gewaschen, um 
sicher zu sein, dass an den Krystallen keine freie Jodwasserstofl- 
siiure mehr haftet. 

Um nun aus dem Saize die freie Base zu erhalten, iést man 
je 10g des Jodhydrates in so viel heissem Wasser aut, dass es 
auch nach dem Erkalten noch in Liésung bleibt. Hierauf setzt 
man eine mit Kohlensiiure gesiittigte Losung von Natriumbicar- 
bonat hinzu. Es fillt dann die Base als fast weisses, krystalli- 
nisches Pulver aus, das rasch abgesaugt, mit Kaltem Wasser 
gewaschen und zuniichst an der Pumpe, dann im Vacuum tiber 
Schwefelsiure scharf getrocknet wird. Ich erhielt auf diese Weise 
Papaverolin, das sich selbst nach monatelangem Liegen an der 
Luft nicht veriinderte. Bedeutend weniger gut wird die Base 
erhalten, wenn das angewendete Jodhydrat auch nur eine sehr 


everinge Menge freier Jodwasserstoffsiiure enthiilt. 
Ich habe mieh dureh hiinfig wiederholte Versuche iiberzeugt, 
dass die Base aus neutraler Lésunge nahezu tarblos ausfiillt, 
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wihrend bei Gegenwart freier Jodwasserstottsiiure stets gefiirbte 
Niederschliige erhalten werden. So gibt beispielsweise dasselbe 
Salz, welches in Wasser gelist mit doppelkohlensaurem Natron 





einen weissen Niedersehlag liefert, einen getiirbten, wenn man 
der Liésung vor der Fiillung auch nur eine minimale Quantitiit Jod- 
wasserstofisiiure zusetzt. 

Die Analyse ergab die folgenden Kesultate: 


I. 0° 1634¢q des bei 100° im Vacuum getrockneten Papaverolins 
gaben 0-4052 g Kohlensiiure, entsprechend 0:1105 g Kohlen- 
stoff und 0:0737 y Wasser, entsprechend 0-0082 gq Wasser- 
stoff. 

Il. O° 2851 4 der Substanz, bei 100° im Vacuum getrocknet, 
gaben 12°5 em’? Stickstoff bei 19°0° und 743 mm Druek. 


In 100 Theilen: 


Getunden Bereehnet tiir 
Se Cy Hy,NO, 
| II. ~My, 
roe 07°75 — 67 -°3D 
Pere 5: O2 — 4-59 
» eae — 4:93 4°94, 


Papaverolin Krystallisirt mit zwei Molekiilen Krystallwasser. 
Es verlor die bei gewoéhnlicher Temperatur im Vacuum 
vetroecknete Substanz beim Erhitzen im Wasserstoffstrome oder 
im Vaenum auf 100°; 
I, 0° 2547 g Substanz 0:0267 g Wasser. 
IT. 0 2929 g Substanz 0°0335 gq Wasser. 
IIL. 0°3610 g Substanz 0°0415 gq Wasser. 
IV. 0°3230 qg Substanz 0°0379 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


(retunden Berechnet 

ee _ CUHomi—_ = fiir 2H,O 

I. I]. HI. lV. eee 
H,O...11°38 11°36 11°48 11°73 11°28. 


Die Thatsache ist liingst bekannt, dass Papaverin zu den 
schwachen Basen gehirt, welche aus den Lésungen ibrer Salze 
dureh Natriumacetat gefillt werden. Papaverolin, welches vier 
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Hydroxyle enthalt, musste wohl als noch schwiichere Base ange- 
sehen werden und es erschien miglicherweise vortheilhatt, die 
Fillung mit Natriumacetat, anstatt mit Natriumbicarbonat aus- 
gufiihren. Ich erhielt beim Versetzen einer Lisune des Jod- 
hydrates mit Natriumacetat in der Regel Papaverclin, wie bei 
der Fallung mit Natriumbicarbonat. 


J. 0:2232 q lufttrockener Substanz verloren bei 100° im 


Vacuum 0:0243 g Wasser. 


Berechnet 


Gefunden fiir 2HLO 
ee 10°88 11°28. 


Il. 00-1988 g bei 100° im Vacuum getrocknete Substanz gaben 
0-4915 q Kohlensiiure, entsprechend 0: 1540 q Kohlenstofi 
und 0:08357 gy Wasser, entsprechend 0*Q0935 gq Wasserstoff. 


Berechnet ftir 


Getunden Cy Hy,NO, 

oo a os — 
rr O7°&D 
ae 4°66 4°59. 


Bei einem Versuche jedoch hatte der gefiillte Niederschlag 
die Zusammensetzung des Ammoniumhydroxydes dieser Base, 
wie folgende Analysen ergaben: 


I. 0-1868q Substanz bei 100—105° im Wasserstotistrome 
vetrocknet, gaben 0°4373 q Kohlensiure, entsprechend 
0-1193 g Kohlenstoff und 0-O0900 g Wasser, entsprechend 
O-Q100 q Wasserstoff. 

Il. 0°1825 q Substanz, ebenso getrocknet, gaben 0°4255 q 
Kohlensiiure, entsprechend 0-1160 g  Kohlenstoff und 
O-Q802 g Wasser, entsprechend 0-0089 g Wasserstoff. 

Hf. 0: 1785 yg Substanz, auf dieselbe Weise getrocknet, gaben 
QO-4161q Kohlensiiure, entsprechend 0-1155q Kohlenstoff 
und 0-O868 g Wasser, entsprechend 0: 0096 q Wasserstott. 

IV. 0°2118g Substanz, aus Alkohol durch Concentration aus- 
gefiillt und bei 100—105° getrocknet, gaben O° 4950 q 
Kohlensiiure, entsprechend 0:1350gq Kohlenstoff und 0-0970 
Wasser, entsprechend 00108 g Wasserstoff. 
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Gretunden Berechuet tir 
— — CoH NO HOT 
f, Li. LU. i\ pom. aii 
De ie eee oe Oo°S4  Ob°59 OF-D9O OS: 74 O5° 70 
oe os a 1° S7 ne 3 ey f OS, 


Die Bedingungen, welche tiir die Fiillung des Papaverolins 
oder dessen Ammoniumhydroxydes massgebend sind, konnte ich 
nicht ermitteln; bel wiederholten  spiiteren Versuehen wurde 
immer Papaverolin erhalten; dass aber in dem einen Falle that- 
siehheh das Ammoniumhydroxyvd der Base vorlag und nieht 
diese selbst mit Einem Krvstallwasser, geht aus Folgendem 


hervor: 


Das Papaverolin enthilt Wie aus obigen Bestimmungen 
ersichtlieh ist zwei Molekiile Krystallwasser, die es bei 100° 


im Vaeuum oder im Wasserstoffstrome abgibt. In diesem Falle 
aber Konnte unter den gleiehen Verhiltnissen ein Gewiehtsverlust 
nicht constatirt werden, und die bei 100° im Vaeuum oder im 
Wasserstotistrome getroeknete Substanz lieterte bei der Analyse 
die Zahlen des Ammoniumhydroxvdes. Auch dureh Auflésen in 
Alkokol und nachheriges Wiedergewinnen dureh Concentration 
wurde an der Zusammensetzung des Hydroxydes niehts geiindert 
siehe Analyse IV). In ihrem Ausseren unterscheiden sich die 
beiden Produete dadureh, dass das Papaverolin krystalliniseh ist, 
Wiihrend das Hydroxyd aus keinem Lisungsmittel krystallisirt 
erhalten werden Konnte, sondern stets amorph austiel. 

Beim Erhitzen im Haarréhrehen zeigt das Papaverolin das 
nachstehend gesechilderte Verhalten: 

Bei etwa 150° bemerkt man, dass die Substanz sich etwas 
dunkler firbt. Bei steigender Temperatur geht raseh Sehwiirzung 
vor sieh, so dass bei 210° ein seharfes Beobaechten kaum mehr 
indglieh ist, jedoch ist selbst bei 300° vollstiindige Verfliissigung 


vewiss nicht erfolgt. 

Ein iihnliches Verhalten zeigte auch das Hydroxyd, nur 
begann die Schwiirzung schon bei 140°. 

Die Base list sich leicht in verdiinnten Mineralsiuren, Oxal- 
siiure, insbesondere in Essigsaure und in Glycerin, selbst in 
ziemlich stark verdiinntem. Ziemlich gut ist sie in Alkoho| 
lislich, namentlich beim Erwiirmen. Dagegen lést sie sich in 


n 

















= -~ 
es) 


Papaverolin. 


Ather und Chloroform kaum, in Benzol, Petroleumiither und 
Wasser gar nicht. 

Kine stark verdiinnte alkoholische Lisune gibt mit wenig 
Kalilauge eine schiéne blaue Fiirbung. Bei einem Ubersehuss an 
Kalilauge entsteht eine dunkelrothviolette Fiirbung. Auf Zusatz 
von Salzsiiure tiber den Neutralisationspunkt sehliigt die Farbe 
in braun um und wird auf Zusatz von Kalilauge wieder blau. 
Diese Reaction zeichnet sich dureh ihre ausserordentliche Em- 
ptindlichkeit aus. 

Soda erzeugt in der wiisserigen Lésung des jodwasserstoff 
sauren Salzes einen Niedersehlag, der sich im Uberschusse des 
Fillungsmittels mit griiner Farbe auflést. Auf Zusatz von Salz- 
siiure unter Vermeidung eines Uberschusses tritt wieder Fiillung 
ein. Natriumbiearbonat fillt aus dem Papaverolin Jodhydrat, dic 
freie Base, doch lést sich diese im Uberschusse des Fillungs- 
mittels nicht, 

Kaliumbichromat gibt mit einer Losung des salzsauren Salzes 
eine missfiirbige Fiillung, die dariiberstehende Lésung  fiirbt 
sich griin. 

Silbernitrat, im Uberschusse dem Chlorhydrat zugesetzt, gibt 
beim Erwirmen einen Silberspiegel. 

Platinechlorid erzeugt in einer Lésung des salzsauren Papa- 
verolins einen schmutzigbraunen Niedersehlag. 

Kisenehlorid fiirbt eine verdiinnte alkoholische Lésung des 
Papaverolins intensiv rothbraun. 

Ausser dem Jodhydrate wurden noch folgende Salze des 
Papaverolins dargestellt: 

Chlorhydrat. Dasselbe wird auf zweierlei Art erhalten. 
Erstens dureh Umsetzung des Jodbydrates mit frisch gefilltem 
Chlorsilber. Aus dem Filtrate des Silberniederschlages scheiden 
sich nach dem Erkalten der eingeengten Lisung feine, weisse 
Krystalle in Form von Nadeln ab. Dieselben sind im heissen 
Wasser leicht, im kalten etwas schwerer lislich. 

Ferners erhielt ich dieses Salz durch Auflésen der Base 


in verdiinnter Salzsiiure. 
seim Trocknen bei 100° verloren: 
I. 0°4142q des auf die erste Weise dargestellten Chlorhydrates 
O°O220 gq Wasser. 
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Hl. 1599 4 des auf die zweite Weise erhaltenen Salzes O-0033 4 
Wasser. 





In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 

— —— fiir 1 HO 

l. Ll. eae eo 

H, eee ye BQ 5° HO H°355. 


Die Analyse ergab nachstehende Zahlen: 


+1810 4 des bei 100° getrockneten Chlorhydrates gaben 0°3997 g 
Kohlensiiure und 0-0740 qg Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Getunden Ci gly ,NO,HCl 

aa es ——E ee” 
Weg giles’ Y OO: 22 bO-O9 
rer 4°53 4°38. 


Das neutrale Sulfat, erhalten durch Autlésen in verdiinnter 
Schwefelsiiure unter Vermeidung eines grossen Uberschusses der 
Siiure, ist in reinem Wasser ziemlich schwer léslich, selbst beim 
Kochen: leichter dagegen lést es sich in etwas angesiiuertem 
Wasser. Es krystallisirt mit 8'/, Molekiilen Krystallwasser: 

I. (52254 des lufttrockenen Salzes gaben bei 100° im Vacuum 

-O974 q Wasser ab. 

Il. O° 7523 4 lufttrockenen Salzes gaben bei 100° im Vacuum 

1390 y Wasser ab. 


In 100 Theilen: 















Berechnet 
fiir 8! > HO 


Getundenu 


0°6155 q der bei 100° im Vacuum getrockneten Substanz gaben 
00-2116 q4 schwefelsauren Baryt. 





In 100 Theilen: 
Berechnet tir 

Getunden (CygH,,NO,.).H SV, 

—" at “ao” . ae a 


sk gn “4 14°75. 
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Das neutrale Oxalat, erhalten durch Autlésen der Base 
in Oxalsiiure unter Vermeidung eines Uberschusses von Oxalsiiure, 
krystallisirt in Nadeln, die sich radial zu kugeligen Aggregaten 
gruppiren. Es ist in heissem Wasser bedeutend leichter léslich 
als in kaltem. Die Krystalle enthalten 3 Molekiile Krvstallwasser. 


(+2009 4 des lufttrockenen Oxalates verloren bei 100° im Vacuum 
O° O27] Y Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gsefunden fiir SHLO 
SS ee 13°49 14°15. 


O°1738 g des bei 100° im Vacuum getrockneten Salzes gaben 
0°3942 y Kohlensiiure und 0:O0704 y Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berec} het tur 


Getunden Cy Hy 3NO4 20 

oie — —_ a 
Rie ceess 61°85 b2- 1s 
oe 4-48 ss 


Destillation des Papaverolins tiber Zinkstaub. 


Wenn man Papaverolin tiber Zinkstaub destillirt, so ist zu 
erwarten, dass man dureh Abspaltung der Hydroxyle jene Base 
bekommt, welche gleiclhsam den Kern des Papaverins repriisentirt 
und welche — wie Prof. Goldschmiedt in seinen Abhandlungen 
iiber Papaverin nachgewiesen hat — ‘ein a-Benzylisochinolin 
sein muss, 

Diese Base verdient ein umso grésseres Interesse, als sich 
von ihr nicht nur Papaverin, sondern alle Alkaloide ableiten, in 
welchen bisher ein Isochinolinkern mit Sicherheit nachgewiesen 
ist, also auch Narkotin und Hydrastin. 

Leider ist die Reaction durchaus nicht glatt verlaufend; erst 
nach vielen Versuchen konnte iiberhaupt ein fassbares Product 
erhalten werden, offenbar in Folge der leiehten Zersetzbarkeit 
der in Frage kommenden Substanzen bei héherer Temperatur. 
Ks gelingt nur dann, eine geringe Menge eines Reductions- 


productes zu erhalten, wenn man dafiir sorgt, dass dasselbe so 
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rasch als méglich dem zersetzenden Einflusse der hohen Tempe- 
ratur entzogen wird. Zu diesem Zwecke wurde in nachstehend 
beschriebener Weise vertahren: 

Kin 20 mm weites und cirea 80 cm langes Verbrennungsrohr 
wurde init einer tubulirten Vorlage verbunden, diese selbst dann 
durch ein Glasleitungsrobr mit einem mit verdiinnter Salzsiiure 
beschickten Absorptionsapparate. In das Verbrennungsrohr wurde 
zur Schonung und bequemeren Fiillung desselben eine eiserne 
Rinne, welche sich gut an die Rohrwand anlegte, eingesetzt. Am 
vorderen Ende war diese aufgebogen, damit der Zinkstaub nicht 
in die Vorlage fallen konnte. Die Rinne wurde mit 5g Papaverolin, 
das mit cirea 75g Zinkstaub gut verrieben war, beschickt, und 
zwar so, dass am vorderen Ende, etwa 4 em weit, reiner Zink- 
staub sich befand, wiihrend im tibrigen Theile der Rinne die mit 
Zinkstaub vermischte Substanz gleichmiissig vertheilt war. Die 
so gefiillte Rinne, in das Verbrennungsrolir eingesetzt, fiillte 
ungefiihr den halben Querschnitt des Rohres aus. Naechdem die 
Luft im Rohre durch Wasserstoff verdriingt ist, wird zur 
schwachen Rothgluth erhitzt. Wiihrend der ganzen Zeit des Ver- 
suches wird ein ziemlich kriiftizger Wasserstoffstrom dureh das 
Rohr geleitet. Auf diese Weise erreicht man ein rasches Hinweg- 
fiihren der Destillationsproducte. 

Im vorderen Theile des Rohres, der durch eine Asbestplatte 
eegen die Hitze des Ofens geschiitzt ist, condensiren sich zuerst 
fliissige, aromatisch (diphenylartig) und gleichzeitig chinolinartig 
riechende Produete und etwas nicht condensirbarer Dampf, den 
cuich die vorgelegte Salzsiiure nicht absorbirt, geht weg. Naeh 
ciniger Zeit bemerkt man am vorderen Ende des Robhres orange- 
celbe, zarte Krystalle, die sich ziemlich rasch vermehren. An der 
heissesten Stelle des aus dem Ofen hervorragenden Theiles des 
Rohres setzen sich griinliche Krystalldrusen an. Wenn die Reae- 
tion vollendet ist, liisst man im Wasserstofistrome erkalten. Soll 
in demselben Rohre eine zweite Reduction vorgenommen werden, 
so zieht man die Rinne heraus und beschickt sie mit neuen 
Mengen der Zinkstaubmischung. 

Ausgehend yon 50 4 Papaverolin erhielt ich etwas tiber 54 
Destillationsproduct. Die anfangs orangegelben Krystalle werden 


beim Liegen an der Lutt griin. 
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Zur Trennune der einzelnen Producte von einander wurde 
die ganze Masse mit verdiinnter Salzsiiure unter gelindem 
Erwirmen digerirt. Ich verwendete hiezu diejenige, welche 
wihrend des Versuches vorgelegt war. Hiecrauf wurde filtrirt und 
mit angesiiuertem Wasser gewaschen. Es hatte sieh augenschein- 
lich nur wenig gelést, denn das krystallinische Destillat war 
nicht in Losung gegangen. 

Der Riiekstand wurde mit Petroleumiither ausgekocht, die 
Losung abfiltrirt und dann das Lisungsmittel griésstentheils 
abdestillirt. Es fillt ein hellgelber krystallinischer Niederschlag 
aus. Der Riickstand wurde noch so oft mit Petroleumiither extrahirt, 
bis nichts mehr in Lésung ging. Die so crhaltenen einzelnen 
Partien wurden dann vereinigt, der Petroleumiither abfiltrirt und 
die Krystalle, nachdem sie mit Petroleumiither gewaschen waren, 
in Vacuum getrocknet. Dieselben zeigten einen Schmelzpunkt 
von 225 —224°, nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
234—255°, der sich bei weiterem Umkrystallisiren aus Alkohol 
constant zeigte. Dieser so erhaltene Kérper lost sich in Alkohol, 
Ather, Petroleumiither, Benzol und besonders leicht in Eisessig. 

Bei der Analyse gaben: 


‘ 


l. 0°1465y Substanz (Sehmelzpunkt 225—224°) 0°4705 q 
Kohlensiiure und 0:0775 g Wasser. 
HT. O°2259 g Substanz (Sehmelzpunkt 254—235°) gaben 
O-7270 g Kohlensiivure und O+ 1090 g Wasser. 
[Il. 0°3014 gq der Substanz (Schmelzpunkt 234—235°) gaben 
17-5 em’ Stickstoff bei 19° und 748 mm Druck, 


In 100 Theilen: 


(;efunden Berechnet fiir 

ee a F ee al 
I. I. 1. CicHizN CogHo No 
(" S7T°DD S7T°74 — 87°67 SR- OT 
H 5+87 5°30 tii 9°93 D° DU 
N.... = a 6°D6 6°39 6°42, 


Neben die durch die Analyse gefundenen Percentzahlen 
habe ich nicht nur diejenigen des erwarteten Benzylisochinolins 
gestellt, sondern auch jene, welche die Zusammensetzung (des 
Dibenzyldiisochinolins ausdriicken, weil die Analysen der neuen 
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Base namentlich inden Wasserstottzahlen daraut hinweisen, dass 
in Folge der hohen Temperatur das primiir cntstehende Benzyl- 
isochinolin sich in dihnlicher Weise condensire, wie das beim 
Bbenzol, Pyridin und Chinolin vieltach beobachtet worden. ist. 
Aber auch das Verhalten der Base weist daraut hin, dass cine 
Substanz von héherem Moleeulargewicht vorliege. Es ist vor 
Allem auttillig, dass sie sich nur in concentrirten Siiuren ver- 
bindet, wiihrend das Papaverolin, welches vier Hydroxylgruppen 
an demselben Kern gebunden hat, eine verhiiltuissmiissig kriittige 
Base ist und zum Beispiel — wie ich oben gezeigt habe — mit 
Oxalsiiure ein neutrales Salz liefert. 

In coneentrirter Salzsiiure list sieh diese neue Base beim 
Erwiirmen aut. Aus der Loésung fillt Platinchlorid einen grau- 
velben, krystallinischen Niedersehlag, der sich beim Erwiirmen 
dunkel tirbt. 

In coneentrirter Sehwefelsiiure list sie sich mit hellgelber 
Farbe, die beim Erwiirmen erst in Liehtgriin, dann in Dunkel- 
blaugriin iibergeht. 

In coneentrirter Salpetersiiure list sie sich mit smaragd- 
griiner Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser entstelt eine gelbe, 
foekige Triibung. 

Es ist mir nicht gelungen, trotz vielfacher Versuehe, cin gut 
charakterisirtes, den Eindrack der Reinheit hervorrutendes Salz 
darzustellen. Die Base scheint auch leicht oxydabel zu sein; 
Wwenigstens veriindern die Lésungen derselben beim Stehen an 
der Lutt bald ihre Farbe und werden dunkelgriin. Ja, selbst die 
trockene Substanz zeigt solehe Farbenveriinderungen, wenn aueh 
nur in sehwiicherem Maasse. 

Es diirtte die Annalme, dass die besehriebene Substanz aus 
zwei Molekiilen Benzylisochinolin unter Austritt von zwei Atomen 
Wasserstotf entstanden sei, wohl gerechtfertigt erscheinen. Leider 
sind die Ausbeuten so schlecht, dass eine niihere Untersuchung 
mit Riieksicht auf die grossen Kosten unmieglich ist. 

Der in verdiinnter Salzsiiure lésliche Theil des Destillations- 


productes wurde zuniichst am Wasserbade eingedampft. Hiebe 
vingen einige nach Phenol und zugleich nach Thee riechende 
kirper weg, die offenbar nur spurenweise in der Lésung enthalten 
waren. Der krystallinische Riickstand wurde hierauf in Wasser 
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evelost und mit Kalilange versetzt. Die so in Freiheit gesetzte 
Base wurde aus einer Retorte mit Wasserdiimpfen tiberdestillirt. 
Es ging ein deutlich nach Isochinolin riechendes OL tiber. Um 
etwa mitiibergerissene Kalilauge zu entfernen wurde das Destillat 
mit Ather ausveschiittelt, die ditherisehe Losune mit etwas Salz- 
siiure versetzt und der Ather abdestillirt. Der Riickstand wurde 
in wenig Wasser gelést, mit Salzsiiure angesiiuert und mit Platin- 
chlorid versetzt. Es fiillt cin orangegelber krystallinischer Nicder- 
schlag aus, der, zweimal aus Wasser wnkrystallisirt, einen con 
stanten Schmelzpunkt von 229° zeigte., 
Die bei 120—128° getrocknete Substanz lieferte bei der 
Analyse tolgende Zahlen: 
l. O2005g Substanz gaben 036504 Kohlensiiure und 00608 gy 
Wasser, 
HH. O° 2455 qy Substanz gaben O° 0682 qg Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tii 


Getunden Cy pH NHC) Pte), 
es seeks 14° OX 4°] 
ii reey ooo 2°83 
Od osu t-6 27°78 20°94 


Beim Trocknen bei 120——128° yerloren: 


I. O° 5025 q Substanz O'O120 q Wasser. 
Il. 0° 2555 g Substanz O-OLOO gy Wasser. 


, 


In 100 Theilen: 


(;efunden bBerechnet 
( fiir 11,,H.O 
I. I]. PO At 
H,O...... 3°97 3-81 3°74: 


Die Substanz hat demnach die Zusammensctzune eines 
Methylisochinolins und muss zu Folge ihrer Entstehungsweise 
als «-Methvlisochinolin betrachtet werden. 

Ausser dem Chloroplatinat konnte ich aus Mangel an 
Material nur noeh das Pikrat darstellen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Base durch Zersetzung des noch vorhandenen Platin- 
doppelsalzes zuriickgewonnen und in alkoholisecher Lisung mit 
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einer gleichen Lisung von Pikrinsiiure versetzt. Es fillt sofort 
ein sehr schén krystalliniseher hellgelber Niedersehlag aus. Das 
so erhaltene Pikrat zeigt einen Sehmelzpunkt von 209—210°, 





sintert jedoch schon bei etwa 198°. Zweimaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol, in dem das Pikrat ziemlieh sehwer lislich ist, ver- 
iinderte den Sehmelzpunkt nicht. 

Vom Isochinolin unterseheidet sich das a-Methylisochinolin 
— wie ich mich dureh Parallelversuehe tiberzeugte — dureh die 
bedeutend geringere Léslichkeit des a-Methylisochinolinehlor- 
platinates in heissem Wasser, 

Von dem bereits bekannten +y-Methylisochinolin' unter- 
scheidet sich die vorliegende a-Verbindung durch den Sehmelz- 
punkt des Platindoppelsalzes und des Pikrates. 


«-Methylisochinolin 4-Methylisochinolin 

Sg . —_ eel 
Chloroplatinat ....... 229° 253 °5° 
a ee eee 209 — 210° 194—195° 


Zum Selhlusse erlaube ich mir an dieser Stelle Herrn Prof. 
Dr. Guido Goldsehmiedt fiir die vielen guten Rathschliige, die 
er mir im Laufe der Arbeit ertheilt hat, meinen wiirmsten Dank 
auszusprechen. 





1 Beriehte der Deutschen chem. Gesellsehatt, XAT, 4, 2300. 
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Das Verhalten der Phenole und Oxysauren gegen die 
Hydrosulfide der Alkalien 


II. Mittheilung) 


Vor 


ly. Fritz Fuchs. 


Aus dem chemischen Laboratoriun des Prof. vo. Barth an der 
k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


In einer friiheren Abhandlung! habe ich dureh eine gréssere 
Reihe von Versuchen nachgewiesen, dass bei der Einwirkung 
von Alkalihydrosulfiden auf die Phenole und Oxysiiuren der 
aromatischen Reihe der (Phenol-) Hydroxylwasserstoff 
durch Metall (Na) nicht ersetzt wird. Ich habe bei diesen Ver- 
suchen Koérper mit stark negativen Gruppen (Nitro und Halogen) 
ausgeschlossen. Es war nun von vornherein anzunelmen, dass 
die Alkohole und Oxysiiuren der Fettreihe ein analoges Verhalten 
zeigen werden und dies wnso melir, als der Hydroxylwasserstoff 
der Alkohole eine viel weniger siiuredihnliche Natur besitzt, als 
jener der Phenole. 

Das Verhalten der Alkohole gegen die Alkalihydrosulfide 
habe ich nieht untersucht, da, bei ihrem Verhalten gegen Lakmus 
und andere Indicatoren, jede Einwirkung aut Sulfhydrat 
(nach Art von Séuren) ausgeschlossen erscheint. 

Die Versuche mit Oxysiiuren der Fettreile bestiitigen voll- 
stiindig die Annahme, dass auch bei den Oxyfettsaiuren nur 
der Siurewasserstoff auf Alkalisulfhydrat substituirend ein- 
wirke. Die Bestimmungen wurden mit dem friiher beschriebenen 
Apparate ausgefiilirt. 


1 Monatshette tiir Chemie 1888, 1141—1147. 
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eabdicsamninniaaanion | 
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| Temperatur = ¢ f.¢# der 
} —_ | = 4 
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| ® |= 
is | | 
| Aptelsiiure O0°0507 6=750°4 | 11d 1°49 | Prof. G. Gold- 
| | ¢= 26°C. | | schmiedt | 
| | V=15°3 en? | | 
| | | | | | 
Apfelsiiure |0°0662) 6 = 751 11°20!) 1°49 
| | ¢t=26°C. | 
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| | 
Weinsiiure |O°0576 6 = 752 | 1°12 1-33 Sammlung 
| t= 26°C. | | 
| j r ’ . 2 | 
= 16°6 em 
ee o - | | 
| Weinsiiure (0°0609 6 = 752 | 1:18 1°33 ™ 
7 | | t= 26°C. | | 
V = 17°9 em | 





Citronen- 0'0595 4 = 751°4 1:28 | 1°42 | 


} 
| 
siiure | | ¢=2d°0 C. | 
ff " 

| V=19°5 em | | 
| | 

| | | | 

Citronen- (0°0542. 4= 751°4 1°29,; 1°42 . 


siiure | | ¢—25°5°C, 


V=17'9 en? 











Bei diesen Versuchen habe ich, wie schon friiher erwiihnt, 
Kérper mit Halogen- und Nitrogruppen ausgenommen, da ja 
durch Eintritt von Nitrogruppen selbst Kérper, wie das Athan, 
die nicht den geringsten Siurecharakter haben, vollstindig die 
Eigenschaften von Siiuren erlangen kénnen. 

Zu diesen Ausnalhmen muss ich nun auch die Carbonylgruppe 
ziihlen. Versuche an Substanzen, die inzwischen von Herzig 
und Zeisel dargestellt wurden, liefern den Beweis, dass unter 
gewissen begiinstigenden Umstiinden, dureh den Eintritt von 
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Carbonylgruppen, der Phenolhydroxylwasserstoff Siiurecharakter 


erlangen kénne. 


Bestinmungen wurden gemacht beim Penta- und Tetra- 


methylphloroglucin, sowie beim Tetraathylphloroglucin. 


Nachstehende Formeln veranschaulichen die Constitution 


dieser Korper. 


CH CH. 


\/ 
( 
co7 \co 

CH. 
“SC C—CH, 
CH.7/ \4 ~ ° 


(‘OH 


Pentamethylphloroglucin. 


C,H. CH. 
2 et ns 


rs 
co% \co 

Celie 

“Nev 7 CH 

OH,7 \4 


COL 


‘Tetraithylphlorogluein. 


CH CH. 


i 
(: 
co7% \co 


CHy 
C\ 4C—H 
CH.7Z N\ 


COH 


Tetramethylphloroglucin. 


C,H. CH. 
C 
co” \co 

CoH, 

) ”\c CBr 
‘ o »! 
y nt, 
r COH 


2- Bromtetraithylphloroglucin. 


Oo 


Penta- und Tetramethylphloroglucin wirken auf das Sulf- 
hydrat wie einbasische Siéuren. Es steht diese Einwirkung im 
besten Kinklange mit der von Herzig und Zeisel dieser Classe 
von Kérpern zugeschriebenen Constitution. Sie liesse sich nicht 
erkliiren, wenn man statt der secundiren (Carbonyle) primiire 
Radicale annehmen wiirde. 

Das Tetraithylphloroglucin wirkt nicht ein oder vielleicht 
so schwach und langsam, dass sich die Einwirkung der Beob- 
achtung entzieht. Es liisst sich dieser Umstand damit erkliiren, 
dass das durch die Athylgruppen bedeutend vergrisserte Mole- 
culargewicht den Einfluss der Carbonyle derart abschwiicht, dass 
eine Zersetzung des Hydrosulfids nicht mehr erfolgen kann. 

Durch Eintritt eines Bromatoms in die 6- Stellung wird das 
Tetraiithylphloroglucin wieder zur Einwirkung auf Hydrosulfid 
befiihigt. 
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| | 
| S Percent | 
| = | ersetzbaren 
N | scare y IS 
| = | Druck=6 Wasserstoffes Provenienz 
aS. | | 
| | ¢ /Temperatur=t | pres ea der 
| | & | Volum=V/} £& | & Substanz 
| | £ | igi ¢§ 
| o | | Se | & 
~— | ~ — | —— — — aie — Fiat = — 1 KR 
- . ae lias 
Pentamethyl-0°0656, 4 = 743-2 0°43 O51 Dr. A. Spitzer 
phloroglucin t= 18°C. | | 
| | V=7'38 em? | 
| Tetramethyl-0°0810) b= 747°5 =| 0°52 | 0°55 e * . 
_phloroglucin ¢ == 22° C. | 
V = 10°6 em | 
| 
rp lasat eam. a | en | 
Tetramethyl-0-0710) 6 = 747-5 0°47 0°55 — 
| phlorogiucin | t == 22° C. | | 
| | V=8'4 em? | | | 
| | oO | 
Tetraiithyl- | wirkt nicht ein | Dr. 8S. Zeisel 
| phloroglucin | | 
| | | | | 
| 2 -Bromtetra- 0° 0745 b = 748-5 0-37] O31 |; , x “ 
| iithyIphloro- | t= 21°C. | 
| glucin | V=6°lem? | | 
| | } 
| 
| £-Bromtetra-\0°0455, 6 = 748°5 0°29 | O31 ~ * ; 
| iithylphloro- | == 21° C. 
glucin V=3°4 em 


| | | 
Halogen- und nitrosubstituirte Phenole. 


sei der Untersuchung dieser Kérpereclasse habe ich mich 
von der Absicht leiten lassen, die Wirkung zu studiren, welche 
verschiedene negative Gruppen, durch Anzahl und Stellung, 
auf den Phenolhydroxylwasserstoff ausiiben und im Zusammen- 
hange damit méglicherweise Anhaltspunkte zu gewinnen, win 
aus dem Verhalten einer Substanz, auf die Stellung ihrer Seiten- 
ketten einen Riickschluss ziehen zu kénnen. 

Das Versuchsmaterial, das mir bis jetzt in dieser Richtung 
zur Vertiigung steht, ist noch ein zu geringes, als dass ich allge- 
meine Schliisse daraus ableiten kénnte. Trotzdem bieten die 
Versuche schon jetzt so manches Bemerkenswerthe, was eine 
Publication derselben wiinschenswerth erscheinen lisst. 
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| 
| 
| 


| 
Bijodphenol | 


| Dibrom- 

| phenol 
OH: Br: Br | 

1:3:4 | 


} 
j 
| 


Schmnelz- | 
| punkt 80° C, | 
Tribrom- | 


phenol | 


! 
| 
| 


Tribrom- | 
resorein — | 
| 


Tribrom- 
resorecin | 


| 
| 
Tribrom- | 
| resorcin- | 
' monomethyl-) 
| ither 
| 


resorein 





Trichlor- | 
resorcin | 
| 
Trichlor- 
resorein 


| | 
| | 
| Tribrom- | 
| phloroglucin | 


| | 
| 





1 Die erhaltenen Cubikcentimeter stehen hinter den fiir ein Hydroxyl 


berechneten bedeutend zuriick; das gebildete Salz scheint schwer lislich 


ZU sein. 


Gewogene Substanz 


0-101] 


0°0126) h 


Tetrabrom- |0°1190) +4 


| Percent 
| ersetzbaren 


Druck — + 


‘Temperatur=¢ 
Volum =V 


| 


gefunden 


| 


wirkt nicht ein 


b= 147°9 0°30 
tf — 19° c. 
V=7T°D em! 

— 746°3 29 
¢== 19° C. 
V = 9°22 em? 


wirkt nicht ein 


= 749°9 0-18 
t= 19°5° C. 
| V = 5°1 em? 
‘O°1111) 6=749°9 | 0°43 
t=—18°5° C. | 
V = 10°8 em’ | 
0°0997| 4 749°9 0°39 
t=18°5° C. | 
V = 9°5 em | 
0: 0924 wirkt ein ! 
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Es ist auffallend, dass die halogensubstituirten zweiatomigen 
Phenole immer nur mit einem Hydroxyl auf die NaSH-Lisung 
einwirken. Ich glaube hiefiir zwei Erkliirungen geben zu kinnen, 
die sich jedoch nicht ausschliessen, sondern eher gegenseitig 
erginzen. 

I. Man nimmt an, dass nur die eine Hydroxylgruppe Siiure- 
charakter enthilt, die andere nicht oder nur in sehwachem 
Maasse. Es spricht fiir diese Annalime das Verhalten des Mono- 
methyliithers des Tribromresoreins. Das Tribromresorein wirkt 
mit einem Hydroxyl auf NaSH ein, der Monomethyliither gar 
nicht. Nimmt man nun an, dass beide Hydroxylgruppen im Tri- 
bromresorcin gleich stark sauern Charakter haben, so ist nicht 
leicht einzusehen, warum der Monometbhyliither nicht mit einem 
Hydroxyl] einwirken sollte. 

Nimmt man jedoch an, dass die beiden Hydroxylgruppen 
im Tribromresorein verschieden sauern Charakter haben, so liisst 
sich dieses Verhalten des Monomethylithers leicht erkliren, 
denn es ist wahrscheinlich, dass gerade jene Hydroxylgruppe 
‘itheriticirt wurde, die den stiirker sauern Charakter hat. 

II. Vorausgesetzt, dass selbst beide Hydroxvle gleich stark 
saure Kigenschaften haben,’ so wird dureh den Eintritt von 1 Na 
in das Molekiil auch das zweite Hydroxy] in seiner siiureartigen 
Natur derart abgeschwiicht, dass eine weitere Zersetzung des 
Hydrosultids nicht mehr erfolgen kann. 

Es spricht fiir diese Annahme die calorimetrische Unter- 
suchung mehrbasischer Siuren, welche ergeben hat, dass die 
zweite und dritte Carboxylgruppe oft bedeutend kleinere Neutra- 
lisationswiirmen aufweist als die erste. 

Es werden wohl in den meisten Fiillen die beiderseits 
geltend gemachten Umstiinde zusammenwirken. Es wird von 
vornherein das eine Hydroxyl bedeutend schwiicheren Siure- 
eharakter haben und dann durch Eintritt von 1 Na in das Molekiil 
die Siiurenatur dieser Hydroxvlgruppe noch weiter abgeschwicht 
werden. 

Bei der Untersuchung von nitrosubstituirten Phenolen macht 
ein Umstand in vielen Fiillen eine quantitative Bestimmung 


| Tetrabromresorein. 











unméglich; es ist die Schwerlislichkeit der gebildeten Natrium- 
salze in tiberschiissiger NaSH-Lésung. Nachstehe"d folgen die 


ausgetiihrten Bestimmungen. 
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| CoH, : OCH; :OH: NO, 
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| 
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| 3) Ather nicht tliichtig, 
Schmelzpunkt 103° C. 





Orthonitr« yphenol 


Metanitrophenol 


Paranitrophenol 


Nitroeugenol 


—1:3:4:5 


Monoiithylnitrohydro- 


chinon 


OHC,H,NOLOCLH;, 


Schmelzpunkt 83°, 
fliichtiges Product 


Methylnitrohydro- 
chinon 


OHC,H.NO.OCH,, 


Schmelzpunkt 33° C.., 


fliichtiges Product 


Moniithylorcin, 
Nitroproduet 


x) Ather fliichtig, 


Schmelzpunkt 54° C. 
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kateehin, 
fliichtig 
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Stellung un- 
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O° 0642 


O-OQ602 


O-OS818, 


cinmonoidthyl- | 


‘ither 


Dinitroguajakol 
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Dinitrohydro- 0*0955 
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OH:NO,:OH:NO, 


= 1:2:4:6 
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Das Verhalten der drei isomeren Nitrophenole zeigt, dass 
bei Eintritt von einer Nitrogruppe in ein Phenol nur die 
Parastellung zum Hydroxyl eine Einwirkung auf NaSH 
erméglicht. Hiermit steht in vollem Einklang das Verhalten des 
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Nitroaugenols; es steht bei diesem die Nitrogruppe zum Hydroxy! 
in der Orthostellung und es erfolgt keine Einwirkung 
auf NaSH. 

Bei den untersuchten Monoiithyl- und Monomethylithern des 
Nitrohydrochinons ist (schon dureh die Stellung der beiden 
Hydroxyle) ebenfalls die Parastellung der Nitrogruppe aus ge- 
schlossen und es erfolgt dementsprechend keine Einwirkung 
auf NaSH. 

Der Monomethylather des Oreins liefert beim Nitriren zwei 
verschiedene Nitroproducte. Nach dem Vorhergesagten erscheint 
es sehr wahrseheinlich, dass die Nitrogruppe in beiden Modi- 
ficationen zur Hydroxylgruppe nicht in Parastellung stele. 
Ks wiire demnach den beiden Isomeren nachstehende Structur 
zuzuschreiben: 


CH, CH, 
xo.7 ri 
OCH, OH. 


OC,H- 
\ J os 


NO, 


wn of 


Das Mononitroiithylpyrogallol wirkt ebenfalls nicht auf NaSH 
ein. Es muss daraus geschlossen werden, dass keine der beiden 
freien Hydroxylgruppen zur Nitrogruppe in der Parastellung 
stehe und es ist dementsprechend diesem Kérper eine der beiden 
nachstehenden Constitutionsformeln zuzuschreiben. 


On OC.H, 


a, OCH, P™ OH 


NO, OH OH 


a 


NO. 


Ww 


Ebeuso ist es Wahrscheinlich, dass dem Nitrobrenzkatechin 
(fliichtig) die Stellung OH: OH: NO, = 1:2:4=1:2:5 
zukomme. 

Aus den Versuchen mit zwei und mebrfach nitrirten Phenolen 
kann ich bis jetzt noch keinen Riickschiuss auf die Stellung der 
Nitrogruppen ziehen, da sich die Verhiltnisse hier viel compli- 
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cirter gestalten und das Versuchsmaterial in dieser Richtung 
noch ein zu geringes ist. 

Ich richte endlich an die geehrten Herren Fachgenossen, 
welche im Besitze von substituirten Phenolen und Oxysiiuren 
sind, die héfliche Bitte, mir die Fortfiihrung dieser Untersuchung 
durch ;Zusendung kleiner Quantitiiten solcher Verbindungen zu 
erleichtern. 

Gleichzeitig spreche ich jenen Herren, die schon jetzt durch 
Uberlassen von Substanzen meine Untersuchungen geférdert 
haben, den besten Dank aus. 
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Uber die Darstellung von Glycocoll und iiber einige 


seiner Derivate 
von 


J. Mauthner und W. Suida. 


Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


sei der Fortsetzung friiherer Untersuchungen, welche den 
in der Uberschrift genannten Gegenstand betreffen, wurden einige 
Beobachtungen gewonnen, deren Mittheilung den Inhalt der 
folgenden Notizen bilden soll. 


I. Darstellung von Glycocoll. 


Am Schlusse unserer vor zwei Jahren verdffentlichten Mit- 
theilung tiber die Gewinnung des Glycocolls aus Chloressigsiiure! 
erwiihnten wir die Beobachtung, dass eine bedeutend bessere 
Ausbeute an Glycocoll, als wir sie bei der Anwendung von kohlen- 
saurem Natrium und wiisserigem Ammoniak erzielt liatten, 
dadureh erreicht werde, dass man das kohlensaure Natrium dureh 
Bleicarbonat ersetzt. Bei der Verfolgung dieser Beobachtung 
liessen wir auch wiederholt concentrirtes wiisseriges Ammoniak 
in grossem Uberschusse auf Chloressigsiiure allein einwirken, 
ohne Bleicarbonat hinzuzufiigen. Auch bei diesen Versuchen 
ergab sich eine nennenswerthe Ausbeute an Glycocoll und es 
zeigte sich, dass die wesentliche Bedingung fiir eine solche 
in der Anwesenheit grosser Mengen tiberschiissigen Ammoniaks 
bei gewéhnlicher Temperatur ist. Die Ausbeuten an Glyco- 
coll, welehe man so erzielen kann, bleiben noch immer weit 
hinter der theoretischen Menge zuriick, sie iibertreffen jedoch nicht 





1 Monatshefte fiir Chemie, IX, 735. 
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allein die von uns seinerzeit unter Anwendung von kohlensaurem 
Natrium erzielten Mengen, sondern auch jene, welche Nenecki! 
dureh Erhitzen von Chloressigsiiure mit trockenem kohlensauren 
Ammon erreicht hat. 

Wenn seither auch von S. Gabriel und K. Kroseberg? 
eine Methode angegeben wurde, welche es gestattet, aus Chlor- 
essigsiiure nahezu die theoretische Menge an salzsaurem 
Glyeocoll zu gewinnen, so halten wir es doch nicht fiir iiber- 
fliissig, unsere Erfahrungen mitzutheilen, da sich der von uns 
eingehaltene Vorgang sehr einfach gestaltet. Wir verfuhren in 
folgender Weise: Je 100 q Chloressigsiiure wurden in cirea 
100 em’ Wasser oder Alkohol gelést und in 1 Liter concentrirter 
(20 bis 22°/,) wiisseriger Ammoniakfliissigkeit unter Abkiihlen 
in kleinen Antheilen eingetragen. Nachdem die Fliissigkeit eine 
Woche bei Zimmertemperatur gestanden war, wurde sie einge- 
dampft, bis das freie Ammoniak entwichen war und hierauf mit 
Bleioxyd bis nahe zum Verschwinden des Ammoniakgeruches 
gekoeht. Dann wurde heiss filtrirt, das Ungeliéste mit heissem 
Wasser ausgezogen, die erkalteten Filtrate neuerdings filtrirt und 
mit frischem Schwefelammonium vom Blei befreit. Die vom 
Schwefelblei getrennte Lésung wurde nahe zur Trockene einge- 
dampft, der krystallinische Riickstand mit wenig Wasser aufge- 
nommen und mit kiuflichem Kupferearbonat gekocht; beim Ab- 
kiihlen erstarrte die heiss filtrirte Fliissigkeit zu einem Brei des 
nadeltérmigen Glycocollkupfers. Die Krystalle wurden abgesaugt 
und aus wenig Wasser umkrystallisirt. Unter bestimmten Um- 
stiinden beobachteten wir bei diesem Vorgange das Auftreten 
blauvioletter, perlmutterglinzender Blitter, die sich dem Ansehen 
und Verhalten nach von den hellblauen Nadeln des bekannten 
Glycocollkupfers wesentlich unterschieden. Wir werden auf diese 
Beobachtung noch zuriickkommen. 

Die erste Mutterlauge von dem rohen Glycocollkupfer lieferte 
beim freiwilligen Verduusten noch erhebliche Mengen unreinen 
Kuptersalzes, das ebenfalls durch Umkrystallisiren aus wenig 
Wasser gereinigt wurde. Die Ausbeute an Glyeocollkupfer, dessen 






1 Berichte, XVI, 2827. 
2 Berichte, XXIT, 426. 
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Reinheit durch Analyse jeweilen cotrolirt wurde,'! betrug im 
Durehschnitt 28-5°/, mit der Minimalzahl von 23-9°/,. Wenn es 
sich darum handelt, das Kupfersalz zur Gewinnung von Glycocoll 
zu zerlegen, so empfiehlt es sich, dazu nicht Schwefelwasserstoff 
anzuwenden, da die Operation durch das Gelistbleiben des 
Schwefelkupfers zu einer sehr unerquicklichen wird, sondern sich 
des farblosen Schwefelammoniums zu bedienen und nach 
Entfernung des Schwefelkupfers die Fliissigkeit einzudampfen. 
Die Entfernung der geringen Mengen von Schwefel, welche dem 
zuriickbleibenden Glycocoll beigemengt erscheinen, gelingt ohne 
jJede Schwierigkeit durch Umkrystallisiren. Das Glycocoll wird 
nach diesem Vorgang quantitativ aus dem Kupfersalz gewonnen. 

Kin so dargestelltes, aus der wiisserigen Liésung durch 
Alkohol gefilltes Priparat gab bei der Analyse 32°01°/, (be- 
rechnet: 32°00) Kohlenstoff und 6:77°/, (berechnet: 6-66) 
Wasserstoff. 


II. Blitteriges Kupfersalz des Glycocolls. 


Wir haben friiher der Beobachtung Erwiilinung gethan, dass 
beim Umkrystallisiren des Glycocollkupfers gelegentlich blau- 
violette, perlmutterglinzende Blittchen auftreten. Wir 
hielten dieselben anfangs fiir eine dem Glycocollkupfer beige- 
mengte fremde Substanz, bis bei dem Versuch, eine 
griéssere Menge dieser Blittchen neuerdings unzukrystallisiren, 
aus der heissen Lisung wieder die bekannten blauen Nadeln des 
gewohnlichen Glycocollkupfers herausfielen und wir uns hiedureh 
und spiiter durch die Analysen tiberzeugten, dass eine neue Form 
des Glycocollkupfers in den Blattchen vorliege. Wie wir wieder- 
holt beobachten konnten, entsteht dieses bliitterige Salz aus dem 
nadelférmigen dann, wenn zum Umkrystallisiren des Letzteren 
unzureichende Mengen von Wasser verwendet werden, wobei 
also eine gesittigte Lésung von Glycocollkupfer mit noch unge- 
léstem Glycocollkupfer erhitzt wird. Scheinbar geht das nicht 
geliéste Salz in die neue Form allmiilig tiber. Durch rasches Ab- 
filtriren und Auswaschen mit Wasser gelang es unschwer, griéssere 





1 Wir halten es fiir iiberfliissig, die zahlreichen Analysen, welche 
dabei ausgefiihrt wurden, einzeln anzufiihren. 
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Mengen dieses schwerer liéslichen Kupfersalzes frei von dem 
nadelférmigen Glycocollkupfer in soleher Reinheit zu erlangen, 
dass es der Analyse unterworfen werden konnte. Dabei ergab 
sich, dass es genau dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie das 
nadelférmige Salz. Die Analysen ergaben folgende Werthe: 

[ 0:°5269 q des lufttrockenen Salzes verloren den gréssten 
Theil ihres Wassers schon beim Stehen iiber Schwefelsiiure, 
den Rest bei 110° C., im Ganzen 0: 0423 gq. | 

[Il 0°5195 q verloren bei 100° C. 0:0411 g Wasser. 


Berechnet fiir Getunden 
Cee ee L IL 
~ Q2RV 2 .4)20 7 .Q20/ 
7 86 Tie s ( 3 le d 3 / 0 


[. 0°3189 g bei 100° getrocknet, gaben bei der Verbrennung 
Q:1097 g Wasser 0:2678 g Kohlensiiure und 0°1212 g 
Kupferoxyd. 

il. 04815 4 bei 110° getrocknet, gaben 0° 1801 g Kupferoxyd. 

Il. O° 4782 g bei 100° getrocknet, gaben 0-179 g Kupferoxyd. 
[V. 0:4872 g bei 105—110° getrocknet, gaben 0- 1527 g Kupfer- 
oxyd. 

V. 0°4224 q bei 110° getrocknet, gaben 50°05 em’ Stickstoff 

bei 16°38° C, und 737°5 mm Barometerstand. 





Berechnet fiir Gefunden 
(C,H,NO.). Cu easel nn. ngsiilll ming 
tenn. «tine ‘A II. Il. IV. V. 
es ne eee OE de 22°91 — —~ a — 
 cace OOP 5°83 a a on —_ 
BD «scseke? eo — — — — 13°43 
Ca....29°92 30°03 29°84 29°85 29°92 —- 


Schon gelegentlich dieser Analysen zeigte es sich, dass das 
Krystallwasser, welches in dem bliitterférmigen Salze in der- 
selben Menge enthalten ist, wie in dem nadelférmigen, aus 
jenem leichter entweicht, als aus dem letzteren. Doch findet 
ein Verwittern beim Liegen an der Luft, wie es scheint, nicht 
leicht statt. Nach mehrtiigigem Liegen gaben 0°5338 q des 
bliitterigen Salzes noch immer 0°1829q Kapferoxyd, entsprechend 
27°33°/, Kupfer (fiir |C,H,NO, |, Cu+H,O berechnet: 27°57°/,). 
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Dass aus diesem bliitterigen Salz das Krystallwasser leichter 


entweicht als aus dem gewoéhnlichen Salz, ergab ein Versuch, 
bei dem beide Salze nebeneinander in demselben Trocken- 
schrank auf 105—110° erhitzt wurden. Wihrend das nadelf6rmige 
Salz erst 4°95°/, Wasser abgegeben hatte, war bei dem bliitterigen 
Salz in der gileichen Zeit Gewichtsconstanz  eingetreten 
unter einem Verlust von 7:°85°/, Wasser (berechnet: 7°86°,,). 
Miglicherweise ist also das Glycocollkupfer dimorph; man kénnte 
hier allerdings auch an Isomerieverhiltnisse denken, doch wollen 
wir uns der Erérterung dariiber hier entha!ten. 


Ill. Orthotolylglycocollealcium. 
(CyH, NO, ),Ca+3H,0. 


In einer kurzen Mittheilung tiber die Gewinnung von Indol 
aus Phenylglyeocoll' haben wir eine Calciumverbindung dieses 
Glycocolls beschrieben, welche uns damals als Ausgangsproduct 
diente. Da bis dahin iiber derartige Calciumverbindungen von 
aromatisch substituirten Glycocollen keine Angaben vorlagen, so 
haben wir auch von dem o0-Tolylglycocoll und dem z-Naphtyl- 
glycocoll (s. u.) die Caleiumsalze hergestellt. Der dabei einge- 
haltene Vorgang war ganz derselbe, wie wir ibn seinerzeit be- 
schrieben haben. 

Das 0-Tolylglycocollealcium stellt, ausWasser umkrystallisirt, 
bis zolllange breite Nadeln von starkem Glanze dar, welche in 
Wasser ziemlich leicht, in verdiinntem Weingeist schwerer, in 
absolutem Alkohol gar nicht léslich sind. 

Eine Bestimmung des Krystallwassers war auch hier nicht 


ausfiihrbar, da, sowie beim Phenylglycocollealcium, bei héherer 


Temperatur Zersetzung eintrat, das Salz iiber Schwefelsiure 
anderseits nichts abgab. Die Analysen wurden desshalb mit luft- 
trockener Substanz ausgetiihrt, wobei sich ergab, dass das Salz 
drei Molekiile Wasser enthiilt. Die erhaltenen Zahlen waren 
folgende: 


I. 03297 g gaben 0°6135g Kohlensiiure und 0+ 1964. gq Wasser. 


Il. 0°3461 g gaben 21 em’ Stickstoff bei 25°5° C. und 748 mm 


Barometerstand, 





1 Monatsheite fiir Chemie, X. 250. 


Chemie-Heit N:. 7 u.8. < 
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allein die von uns seinerzeit unter Anwendung von kohlensaurem 
Natrium erzielten Mengen, sondern auch jene, welche Nencki! 
durch Erhitzen von Chloressigsiiure mit trockenem kohlensauren 
Ammon erreicht hat. 

Wenn seither auch von S. Gabriel und Kk. Kroseberg?® 
cine Methode angegeben wurde, welche es gestattet, aus Chlor- 
essigsiiure nahezu die theoretische Menge an salzsaurem 
Glycocoll zu gewinnen, so halten wir es doch nicht fiir iiber- 
fliissig, unsere Erfahrungen mitzutheilen, da sich der von uns 
eingehaltene Vorgang sehr einfach gestaltet. Wir verfulren in 
foleender Weise: Je 100 q Chloressigsiiure wurden in cirea 
100 em’ Wasser oder Alkohol gelést und in 1 Liter concentrirter 
(20 bis 22°/,) wisseriger Ammoniakftliissigkeit unter Abkiihlen 
in kleinen Antheilen eingetragen. Nachdem die Fliissigkeit eine 
Woche bei Zimmertemperatur gestanden war, wurde sie einge- 
dampft, bis das freie Ammoniak entwichen war und hierauf mit 
Bleioxyd bis nahe zum Verschwinden des Ammoniakgeruches 
gekoeht. Dann wurde heiss filtrirt, das Ungeliéste mit heissem 
Wasser ausgezogen, die erkalteten Filtrate neuerdings filtrirt und 
mit frischem Schwefelammonium vom Blei befreit. Die vom 
Schwefelblei getrennte Lésung wurde nahe zur Trockene einge- 
dampft, der krystallinische Riickstand mit wenig Wasser aufge- 
nommen und mit kiuflichem Kupferearbonat gekocht; beim Ab- 
kiihlen erstarrte die heiss filtrirte Fliissigkeit zu einem Brei des 
nadeltérmigen Glycocollkupfers, Die Krystalle wurden abgesaugt 
und aus wenig Wasser umkrystallisirt. Unter bestimmten Um- 
stiinden beobachteten wir bei diesem Vorgange das Auftreten 
blauvioletter, perlmutterglinzender Bliitter, die sich dem Ansehen 
und Verhalten nach von den hellblauen Nadeln des bekannten 
Glycocollkupfers wesentlich unterschieden. Wir werden auf diese 
Beobachtung noch zuriickkommen. 

Die erste Mutterlauge von dem rohen Glycocollkupfer lieferte 
beim freiwilligen Verduusten noch erhebliche Mengen unreinen 
Kuptersalzes, das ebenfalls dureh Umkrystallisiren aus wenig 
Wasser gereinigt wurde. Die Ausbeute an Glyeocollkupfer, dessen 






| Berichte, XVI, 2827. 
2 Berichte, XXIT, 426. 








Giveocoll, Jtied 


Reinheit durch Analyse jeweilen cotrolirt wurde,' betrug im 
Durehsehnitt 28-5°/, mit der Minimalzahl von 23-9°/,. Wenn es 
sich darum handelt, das Kupfersalz zur Gewinnung von Glycocoll 
zu zerlegen, so empfiehlt es sich, dazu nicht Schwetelwasserstoft 
anzuwenden, da die Operation dureh das Gelistbleiben des 
Schwefelkupfers zu einer sehr unerquicklichen wird, sondern sich 
des farblosen Schwefelammoniums zu bedienen und nach 
Entfernung des Schwefelkupfers die Fliissigkeit einzudampfen. 
Die Entfernung der geringen Mengen von Schwefel, welche em 
zuriickbleibenden Glycocoll beigemengt erscheinen, gelingt ohne 
jede Schwierigkeit dureh Umkrystallisiren. Das Glyecocoll wird 
nach diesem Vorgang quantitativ aus dem Kupfersalz gewonnen. 

Kin so dargestelltes, aus der wiisserigen Lisung durch 
Alkohol gefiilltes Priiparat gab bei der Analyse 32°01°/, (be- 
rechnet: 32°00) Kohlenstoff und 6°77°/, (berechnet: 6-66) 
Wasserstoff. 


Il. Blitteriges Kupfersalz des Glycocolls. 


Wir haben friiher der Beobachtung Erwiilinung gethan, dass 
beim Umkrystallisiren des Glycocollkupfers gelegentlich blau- 
violette, perlmutterglinzende Blittchen auftreten. Wir 
hielten dieselben anfangs fiir eine dem Glycocollkupfer beige- 
mengte fremde Substanz, bis bei dem Versuelic, eine 
eréssere Menge dieser Bliittehen neuerdings wnzukrystallisiren, 
aus der heissen Lisung wieder die bekannten blauen Nadeln des 
gewohniichen Glycocollkupfers herausficlen und wir uns hiedureh 
und spiiter durch die Analysen tiberzeugtet, dass eine neue Form 
des Glycocollkupfers in den Blittchen vorliege. Wie wir wieder- 
holt beobachten konnten, entstelt dieses bliitterige Salz aus dem 
nadelférmigen dann, wenn zum Umkrystallisiren des Letzteren 
unzureichende Mengen von Wasser verwendet werden, wobei 
also eine gesittigte Lésung von Glycocollkupfer mit noch unge- 
léstem Glycocollkupfer erhitzt wird. Scheinbar geht das nicht 
geliste Salz in die neue Form allmiilig tiber. Dureh rasches Ab- 
filtriren und Auswaschen mit Wasser gelang es unschwer, grissere 





1 Wir halten es fiir iiberfliissig, die zahlreichen Analysen, welche 


dabei ausgetiihrt wurden, einzeln anzufiihren. 
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Mengen dieses schwerer léslichen Kupfersalzes frei von dem 
nadelférmigen Glycocollkupfer in solcher Reinheit zu erlangen, 
dass es der Analyse unterworfen werden konnte. Dabei ergab 
sich, dass es genau dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie das 
nadelférmige Salz. Die Analysen ergaben folgende Werthe: 
[ 0°5269 q des lutttrockenen Salzes verloren den gréssten 
Theil ihres Wassers schon beim Stehen iiber Schw efelsiure, 
den Rest bei 110° C., im Ganzen 00423 gq. 


IT O-5195 q verloren bei 100° C. 0:0411 g Wasser. 


Berechnet fiir Gefunden 
(( ‘,H,NO, » Cu+H,0 a —_ 
7 ° 86°/, 8 -( 3°, 7° 939/. 


[. 0°3189 y bei 100° getrocknet, gaben bei der Verbrennung 
Q:1097 g Wasser 0:2678 g Kohlensiiure und 0°1212 g 
Kupferoxyd. 

If. 0°4815 y bei 110° getrocknet, gaben 0: 1801 g Kupferoxyd. 

Il. O-4782 y bei 100° getrocknet, gaben 0°1789 g Kupferoxyd. 
LV. 04872 g bei 105—110° getrocknet, gaben 0: 1527 y Kupfer- 
oxyd., 

V. 04224 q bei 110° getrocknet, gaben 50°05 em’ Stickstoff 

hh 


mn) 
bei 16°8° C. und 737°5 mm Barometerstand. 





Berechnet fiir Gefunden 
(C,H,NO.), Cu ius ,., gnll ern, 
a. tla I. LI. Il. lV. V. 
Us +eneee Oe de 22°] — — —- — 
Me «ces OCR 3°83 _ — — — 
B «ses doen — — — — 13°43 
Ca....20°92 30°03 29°84 29°85 29°92 — 









Schon gelegentlich dieser Analysen zeigte es sich, dass das 
Krystallwasser, weleches in dem blitterf6érmigen Salze in der- 
selben Menge enthalten ist, wie in dem nadelférmigen, aus 
jenem leichter entweicht, als aus dem letzteren. Doch findet 
ein Verwittern beim Liegen an der Luft, wie es scheint, nicht 
leicht statt. Nach mehrtigigem Liegen gaben 0°5338 4 des 
blitterigen Salzes noch immer 0: 1829q Kupferoxyd, entsprechend 
27°35°/, Kupfer (fiir |C,H,NO, |,Cu+H,O berechnet: 27°57°/)). 
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Dass aus diesem bliitterigen Salz das Krystallwasser leichter 
entweicht als aus dem gewilmlichen Salz, ergab ein Versueh, 
hei dem beide Salze nebeneinander in demselben Trocken- 
schrank auf 105—110° erhitzt wurden. Wiihrend das padelt6rmige 
Salz erst 4°95°/, Wasser abgegeben hatte, war bei dem bliitterigen 
Salz in der gileichen Zeit Gewichtsconstanz  eingetreten 
unter einem Verlust von 7:°85°/, Wasser (berechnet: 7:86°,,). 
Miglicherweise ist also das Glycocollkupfer dimorph; man kénnte 
hier allerdings auch an lsomerieverhiltnisse denken, doch wollen 
wir uns der Erérterung dariiber mer entha!ten. 


Ill. Orthotolylglycocollealcium. 
(CyH,, NO, ),Ca+3 H, 0. 


In einer kurzen Mittheilung iiber die Gewinnung von Indol 
aus Phenylglveocoll' haben wir eine Calciumverbindung dieses 
Glycocolls beschrieben, welche uns damals als Ausgangsproduct 
diente. Da bis dahin iiber derartige Calciumverbindungen von 
aromatisch substituirten Glycocollen keine Angaben vorlagen, so 
haben wir auch von dem o-Tolylglycocoll und dem z-Naphtyl- 
glycocoll (s. u.) die Caleiumsalze hergestellt. Der dabei einge- 
haltene Vorgang war ganz derselbe, wie wir iln seinerzeit be- 
schrieben haben. 

Das 0-Tolylglycocollealcium stellt, ausWasser umkrystallisirt, 
bis zolllange breite Nadeln von starkem Glanze dar, welche in 
Wasser ziemlich leicht, in verdiinntem Weingeist schwerer, in 
absolutem Alkohol gar nicht léslich sind. 

Eine Bestimmung des Krystallwassers war auch hier nicht 
ausfiihrbar, da, sowie beim Phenylglycocollealcium, bei héherer 
Temperatur Zersetzung eintrat, das Salz iiber Schwefelsiure 
anderseits nichts abgab. Die Analysen wurden desshalb mit luft- 
trockener Substanz ausgetiilirt, wobei sich ergab, dass das Salz 
drei Molekiile Wasser enthiilt. Die erhaltenen Zahlen waren 
folgende: 

I. 0°3297 g gaben 0°6153q Kohlensiiure und 0+ 1964g Wasser. 
II. 0°3461 g gaben 21 em’ Stickstotf bei 23°5° C. und 748 mm 


Barometerstand. 





1 Monatshette tiir Chemie, X. 250. 


Chemie-Heit N:. 7 u. 8, a 
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Il. O:5767 g gaben 0:0734 g Caleiumoxyd. 


IV. 0°5346 g gaben 00722 g Calciumoxyd. 


Berechnet tiir Getunden 
(CoH, )NO.).Ca+ 3H,0 a 
—_—— p ee al l. Il. Ill. lV. 
a bneee eu eed 51°18°/, DO? 71 enone a _— 
es bite eed | . 6°16 6:6] same —_ ae 
 cnaeeuess . 6°63 cate 6°77 ace —_ 
ree -48 _ — -7] Q°O5 


Bei der trockenen Destillation mit Calciumformiat entsteht 
neben basischen Producten ein Kérper, der in analoger Weise, 
wie wir es beim Indol beschrieben haben, aus dem Gemenge 
isolirt und in das Pikrat tibergefiihrt wurde. Dieses glich ganz 
dem Indolpikrat und lieferte bei der Destillation mit wiisserigem 
Ammoniak einen dem Indol im Aussehen und Verhalten vollig 
vleichenden Kérper in’ farblosen Bliittern. Wir zweifeln nicht, 
in diesem Product das bereits von Rasehen' in geringer Menge 
erhaltene o-Tolindol (B. 1. Methylindol) in Hiinden gehabt zu 
haben. Die Ausbeute war bei diesem Indol jedoch nicht reich 
gvenug, um zu einer Darstellung in grésserem Masse anzuregen. 


IV. a-Naphtylglycocoll. 


Schon in unserer vor zwei Jahren erschienenen Abhandlung 
haben wir mitgetheilt, dass auch das «-Naphtylglycocoll, welches 
damals noch nicht bekannt war, eine Calciumverbindung liefert.* 
Wir hatten damals das «-Naphtylglycocoll in Fortsetzung unserer 
Versuche der Darstellung substituirter Glycocolle unter Mitwir- 
kung von Natriumearbonat® erhalten, indem wir ¢-Naphtylamin- 
chlorhydrat mit Sodalésung zerlegten und mit einem Uberschuss 
von Soda und Chloressigsiiure kochten. Wir kinnen uns ersparen, 
Weiteres iiber diesen Kérper hier mitzutheilen, da seither von drei 
Seiten dariiber berichtet worden ist.* Er zeigte die von den citir- 
ten Autoren angegebenen Eigenschaften, der Sechmelzpunkt 





1 Ann. 239, 8. 228. 

* Monatshefte fiir Chemie, X, 251. 

* Ebenda, [X, 727. 

i's. ¢. A. Bischoff und O. Nastvogel, Berichte XXII, 1808, 
O. Jolles, ebenda, 2372 und O. Forte, ebenda, Ref. 731. 
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lag bei 192° C., die Analysen ergaben 71°79 und 71°36°/, 
Kohlenstoff (berechnet: 71°64), 5:72 und 5:66°/, Wasserstoff 
(bereehnet: 5°47) und 7-17°) Stickstoff (berechnet: 6°97). 

Das Caleciumsalz wurde erhalten durch Lisen von 
Naphtylglycocoll in wenig Ammoniak und Fiillen mit Chlor- 
calcium in der Hitze. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus heissem Wasser oder verdiinntem 
Weingeist umkrystallisirt, wobei das Salz in der Form farbloser 
Biischel von breiten Nadeln erhalten wurde. Auch hier war eine 
besondere Bestimmung des Krystallwassers nicht durehtiihrbar. 
Die Analysen der lufttrockenen Substanz ergaben: 

I. 0° 24274 gaben 0-5190 q Kolilensiiure und 0+ 1203 gy Wasser. 
Il. O°3150g gaben 0°0359 g Calciumoxyd. 
Ill. O° 5407 gaben 0:0396 g Calciumoxyd. 
IV. 0°3583 q gaben 0°0405 g Caleciumoxyd. 


Jerechnet fiir Getunden 
(C,oH,)NO.).Ca+3 HO —_ in 
ee ee I. Il. III. lV. 
\ AR . 2,0) eo . 960; 
( see eo 86 6 6 € ovo oi) /0 IS ewe /o ——— 
ree 5° DO = Laie ; 
>: a 8-*O9 — 3°19 8°50 S:1)dD 


Das Kupfersalz des «-Naphtylglyecocolls wurde dareh 
liillen einer alkoholischen Lésung des Glycocolls mit wiisserigem 
Kupteracetat in Form eines unscheinbaren dunkelbraunen Pulvers 
gewonnen, welches aus mikroskopiseben Blittehen und kugeligen 
Krystallaggregaten bestand. Die lufttrockene Substanz ergab bei 
der Analyse folgende Werthe: 

I. O°3268g gaben 0:1345 g Wasser, 0° 7417 gq Kohlensiiure 
und 0°0553 g Kupferoxyd. 
I]. 0°2572 gq gaben 13°8 em’ Stickstoff bei 11°1° C. und 

(42°5 mm Barometerstand. 

Hf. O-4191 gy gaben 0-0708 g Kupferoxyd. 


Berechnet tiir Getunden 
(C,H, N i, o€u ee a 
—_ a, I. II. 11. 
ee | 61°90 ae 
 ix«+ Soe 4°57 — 
No vcese O08 a BP a 
Cu ...13°64 15°50 — 13°4s 
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Bei der trockenen Destillation des a-Naphtylglycinealeiunis 
mit Caleciumformiat und Behandeln des Destillates in der schon 
beschriebenen Weise wurde ein in schénen farblosen Bliittchen 
krystallisirender Kérper erhalten, welcher im Allgemeinen sehr 
fihnlich dem von Schlieper'! beschriebenen z-Naphtindol ist, 
sich jedoch durch das Ausbleiben der Reaction mit Wasserstoff- 
superoxyd, sowie durch seinen Schmelzpunkt davon unterschied; 
der letztere lag bei 163°? und es gelang trotz wiederholten Um- 
krystallisirens aus verdiinntem Weingeist, sowie durch Sublimiren 
nicht, denselben zu erhéhen. 


VY. Phenylglycin-p-Carbonsiure. 
C,H,NO,. 


Analog der Darstellung der Phenylglycin-o-Carbonsiure 
konnte die entsprechende Paraverbindung erhalten werden, indem 
25 y p-Amidobenzoésiiure, 20°6 g Chloressigsiiure, 32:5 g kohlen- 
saures Natrium in 1 2 Wasser mehrere Stunden hindureh gekocht 
wurden. Die erkaltete Lésung liess beim Ansiiuern reichliche 
Mengen (30:2 4) eines sandigen, gelben Pulvers fallen, welches 
unter Anwendung von viel Wasser umkrystallisirt und als gelblich 
vetiirbtes Krystallmehl erhalten werden konnte. Dasselbe ist in 
Wasser sehwer, in Alkohol leichter léslich und sehmilzt unter 
Zersetzung bei 219-—221° C. 

Die Analyse der bei 105—110° getrockneten Substanz 
ergab folgende Zahlen: 

I. 0°3244 g gaben 0°1383 g Wasser und 0:6633 g Kohlen- 
saure. 
Il. 0°3957 g gaben 25 em? Stickstoff bei 9° C. und 744°4 mm 

Barometerstand. 


Berechnet fiir Gefunden 
CoHyNO, rm 
“a a a Il. 
Drentiasl 55+ 38°/, dT 
H *_eeeee 4°61 4°7F4 ——— 
Pe -oneuns 7°18 a 7°48 


1 Ann. 239, S. 235. 


2 Schlieper tand bei seinem «-Naphtindol 174—175°. 
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Glycocoll, Od] 


Baryumsalz C,H.NO,Ba+4H,O0. Durch <Auflésen der 
Siiure in der néthigen Menge Ammoniakfliissigkeit und Fiillen 
mit Chlorbaryum, Abfiltriren des Niederschlages, Waschen des- 
selben mit Wasser, Auflisen in heissem Wasser, Fallen der 
erkalteten Lisung mit etwas Alkohol und neuerliches Auswaschen 
mit Wasser wurde dieses Salz in der Form eines weissen krystalli- 
nisechen Pulvers erhalten. 

Das Salz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


[. 0°3564 g gaben lufttrocken 0+ 2045 q schwefelsauren Baryt. 


I]. 03157 q der lutttrockenen Substanz verloren bei 100 bis 
110° ©, 0°0556 g Wasser und gaben 0° 1554 g kohlensauren 


Daryt. 

Berechnet fiir (setunden 
CH-NO,Ba+4 11,0 tit? 
<a alt . | [| 

H,O. . . . . l ‘ ‘9r" ) — 1( 6] 
i eee 33°73 33°79 


Das Caleiumsalz der Phenylglycin-p-Carbonsiiure. 
C,U,NO,Ca+3H,0, wurde in abnlicher Weise wie das Baryum- 
salz aus der Lésung des Ammoniaksalzes durch Zusatz von 
Chlorealcium und Essigsiiure gefillt, abgesaugt, gewaschen, in 
heissem Wasser gelist, filtrirt, nach liingerem Stehen mit Alkohol 
vefillt und mit Wasser gewaschen. Es stellt cin krystallinisches 
weisses Pulver dar, welches in Wasser ziemlich leicht léslich ist. 

0°53876 9 des lufttrockenen Salzes verloren bei 1O0—110° C., 
O° 1092 y Wasser und gaben 0-1112 4 Caleiumoxyd. 


Berechnet fiir 


CJ H,NO,Ca+-3 HO Getunden 
5 Peers oe ]S-6] 
ree .15°94 15°54 


Das Kupfersalz, C,H.NO,Cu, wurde durch Fiillen der 
Ammoniakverbindung mit viel Kupfersulfat als dunkelgriiner, 
amorpher Niederschlag gewounen, der gut gewaschen und im 
Exsiceator getrocknet wurde. 


4725 g gaben 0+ 1472 g Kupteroxyd. 


Bt aI ‘ 
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Berechnet tiir 





CoH, NO Cu Getunden 
eT — —"" = 
Cu eee P4 : ad & D4 ~ 85°), 


Ersetzt man die p-Amidobenzoésiiure durch die Metaver- 
bindung in der Absicht, eine Phenylglycin-m-Carbonsiure auf 
dem gleichen Wege zu erhalten, so entsteht nicht die erwartete 
Verbindung als Hauptproduct, sondern eine bei 210—212° 
schmelzende Siiure von der Formel C,,H,,NO,, welehe wahr- 
scheinlich als m-Carbonsiiure der Phenyldiglyecolamidsiiure anzu- 





sehen ist. 











Zur Kenntniss einiger vom Isobutyraldehyd deri- 
virender zweiwerthiger Alkohole 


vou 


Edm. Swoboda und W. Fossek. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


Durch Einwirkung von Kalilauge auf [sobutyraldehyd hat 
Einer von uns das Diisopropyliithylenglycol erhalten! und spiiter * 
gezeigt, dass in tihnlicher Weise krystallisirte Kérper entstehen, 
wenn man Kalilauge auf Gemische von Isobutyraldehyd mit 
anderen Aldehyden einwirken lisst. Uber das Diisopropylglycol 
und einige Derivate desselben wurde bereits seinerzeit ausfiihrlich 
berichtet. Wir haben nun auch dic bei Einwirkung von Kalilauge 
auf ein Gemisch von Isobutyraldehyd mit anderen Aldehyden 
entstehenden Kérper niher studirt, welche sich als dem Diiso- 
propylglycol analog constituirte Glycole erwiesen haben, in denen 
eine Isopropylgruppe durch andere Alkoholradicale ersetzt ist. 

Den Gegenstand unserer beziiglichen Untersuchungen 
bildeten: 

Das Methylisopropylithylenglycol: 


CH,—CH. OH 


CH. 
*\CH—CHOH 
CH,/ 


aus Acet- und Isobutyraldehyd ; 


1 Monatshefte, 1883, 8. 665. 
* Monatshefte, 1884, S, 11%. 
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das Isobutvlisopropylithvlenglyeol: 


CH. 
Scu—CH,—CHOH 
CH, 
CH. 
SCH—CHOH 
CHL, 


aus [sovaler- und lsobutvraldehvd : 


das Phenyvlisopropy Lithy lenglyecol: 


CH, —CHOH 
CH. 

SCH —CHOH 
CH,/ 


aus Benzaldehyd und Tsobutyraldehyd. 

Die untersuehten Koérper sind ihrer Entstelungsweise und 
ihrem chemischen Verhalten nach den Pinakonen sehr dilmlich. 
Ihre Analogie mit dieser Kérperelasse tritt namentlich ino dem 
Verhalten gegen Schwetelsiiure hervor, unter deren Einwirkung 
sie sich wie die Pinakone in wasseriirmere Substanzen 


}Pinakoline) tibertiihren lassen. 


Entstehungsweise und Eigenschaften der vom = Lsobutyr- 
aldehyd derivirenden gemischten Glycole. 

Entsprechend dem beim Diisopropylglyeol betfolgten Ver- 
fahren wurden in 200g alkoholischer Kalilauge ein im Ver- 
hiiltniss von 1 Molekiil zu 1 Molekiil hergestelltes Gemisch von 
50g Lsobutyraldehyd und 604 Valeraldehyd partienweise ein- 
vetragen. Die Fliissigkeiten erwiirmten sich hiebei schwach — 
die Temperatur stieg nicht tiber 40° — und fiirbten sich allmiilig 
rithlich. Nach Vollendung der Reaction und Verschwinden des 
Aldehvdgeruches — was nach circa zweistiindigem Stehen der 


Fall ist — wurde der iiberschiissige Alkohol am Wasserbade fast 
volistiindig abdestillirt. Beim Verdiinnen der im Kolben ver- 
bleibenden Reactionsproduecte mit Wasser schied sich ei braun 
evefiirbtes Ol an der Oberfliche der Fliissigkeit ab. Nun wurde 
mit Ather ausgeschiittelt, nach dem Verjagen des Athers das jetzt 
dicktltissige Ol im evacuirten Raum dureh Erhitzen aut 100° yon 
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noch anliingendem Ather, Alkohol und Wasser betreit wid dann 
destillirt. Die Hauptmenge des Oles ging unter cirea 18 mm Druck 
ber 155 140° als eine dicke, fast farblose Fliissigkeit tiber, 
welche in der Vorlage nach kurzer Zeit zu einem gelblich 
vetiirbten Krystallkuchen erstarrte. Ino der Destillirblase hinter 
blicben hochsiedende dunkelgetirbte Condensationsproduete, aut 
deren weitere Untersuchung verzichtet wurde. Behufs Entfernung 
des die gelbliche Fiirbung bedingenden anhiingenden Conden- 
sationsproductes wurde die Krystallmasse partienweise mit der 
ciren 40fachen Menge Wasser unter Ofterem Uimschiitteln bis zuy 
vollstiindigen Auflésung gekoeht und die Fliissigkeit beiss dureh 
ein Filter gegossen, Hiebei bleiben die verunreinigenden Gligen 
Antheile am Filter, wiihrend sich aus dem Filtrate beim lang- 
samem Erkalten der Fliissigkeit allmiilig, beim Kiihlen in EKis- 
wasser sofort — das Glycol in Form feiner weisser Krystall- 
nadeln ausscheidet. Die auf diese Weise erhaltencn Krystalle 
durch Absaugen am Platinconus von der Fliissigkeit getrennt, 
zwischen EFliesspapier abgepresst und aut der Thonplatte ge- 
trocknet stellen ganz reines Lsopropylisobutylglycol dar, 
Die Klementaranalvse ergab folgende Zablen: 
l. O° 2337 g Substanz gaben O° 2651 ¢ HO und O° 5762 g CO,. 
I. O° 26294 , » O°206Dg , 4 U'bd50g 


Aut 100 Theile: 


Getunden Berechnet tur 
= ee . C..He 0, 
| II Pith od 
C...6¢°2A4 O7°sSO OF DY 
H ...12°60 12°D3 12°50 


Das lsobutylisopropylithylenglycol besitzt einen schwachen 
eigenthiimlichen Geruch und cinen kiihlenden pfeffermiinziiln- 
lichen Gesechmack. Es list sich leicht in Ather und Alkohol, 
wenig in kaltem, reichlicher in heissem Wasser. Beim Abkiihlen 
der heissen wiisserigen Lésung scheidet es sich in Form feiner 
Krystallnadeln, beim langsamen Verdunsten der gesiittigten 
‘itherischen Lésung in Form grosser siiulentOrmiger Krystalle ab. 


eke 


Es schmilzt bei 79—S80° und destillirt bei 23 230 
Um die bei der Reaction entstandenen Siiuren zu bestimmen. 
wurde die kalisehe Lisung derselben nach dem Ausschiitteln 
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mit Ather — mittelst Phosphorsiiure angesiiuert und unter Ersatz 
des iibergehenden Wassers so lange destillirt, als das Destillat 
noch sauer reagirte. 

Nachdem sich an der Oberfliiche der vereinigten Destillations- 
liissigkeiten kleine Mengen eines farblosen Oles ausgeschieden 
hatten, so wurden, um eventuell dieses zu isoliren, die vereinigten 
Destillate mit Soda bis zur sechwach alkalischen Reaction versetzt 
und bis auf cirea */, des Ganzen abdestillirt. Das Destillat, mit 
Ather ausgeschiittelt, ergab kleine Mengen eines farblosen, 
neutralen Oles, auf dessen niihere Untersuchung wegen zu 
veringer Ausbeute verzichtet werden musste. 

Von dem Destillationsriickstand, welcher die Natronsalze 
der bei der Reaction entstandenen Siiuren enthielt, wurden durch 
partielle Absittigung mit titrirter Schwefelsiure und nachherige 
Destillation fiinf Fractionen gewonnen und von der ersten ('/,,) 
und letzten ('/,,) Fraetion die Silbersalze hergestellt. 

I. Fraction: 

O° 1845 g trockenes Salz gaben nach dem Gliithen 0-101 
metallisches Silber. 

V. Fraction: 

O*2851 qg trockenes Salz gaben nach dem Gliihen 0° 1565 g 
metallisches Silber. 

In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
SEO isobuttersaures Silber 
I \ ne iii 
Silber ..54° 74 54°89 55°28 


Es war demnach bei der Reaction nur Isobuttersiure gebildet 
worden. Um nun noch festzustellen, dass nicht Buttersiure, 
sondern Isobuttersiure entstanden war, wurde die Siure aus der 
Mittelfraction (°/,,) nach entsprechender Concentration durch 
Schwefelsiiure abgeschieden, mittelst wisserigem Natrium- 
phosphat gewaschen und durch Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Die so erhaltene saure Fliissigkeit destillirte bei 153—155° und 
zeigte somit den Siedepunkt fast reiner [sobuttersiiure. Aus dem 
Destillate wurde durch Absiittigung mit Calciumearbonat das 
Kalksalz dargestellt. 
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J. O-5167 gq der nach dem Waschen mit Wasser durch Ab- 
pressen zwischen Filtrirpapier getrockneten Krystalle gaben 
nach dem Gliihen 0-0967 g CaO, welchem 0:06907 g Ca 
entsprechen. 

If. 1°0334 g der ebenso behandelten Substanz gaben beim 
Trocknen bis zum constanten Gewicht bei 155° 0:3017 q 
Wasser ab und lieferten nach dem Gliihen 0+ 1958 g CaQ, 
demgemiiss 0°1598 q Ca. 

In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tiir 
— . Calciumisobutyrat 4- 5H,0 
Calelum ......... 13°36 13°52? 13°12 
a _ 29-20 99-60 


Hiemit erscheint demnach festgestellt, dass bei der Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemisch von Isobutyr- 
aldehyd und Valeraldehyd neben Glycol nur [sobuttersiiure ent- 
standen war, die Reaction demnach nach folgender Gleichung 
verlaufen diirfte: 


CH, CH, CH, CH, 
a al i 
CH CH 


COH CH, CH. 


» 
vu 


CHOH CH, CH, 


—f \/ 
COH + CH +KOH= CHOH + CH 
CH, COH CH, COOK 
CH CH 
fs fs 
CH, CH, CH, CH, 


Bei einer quantitativen Ausfiihrung im Sinne dieser Gleichung, 
wobei wir 55g Isobutyraldehyd (2 Molekiile) und 21 gq Valer- 
aldehyd (1 Molekiil) in Verwendung nahmen, erhielten wir statt 
der berechneten 38°38 g CyH,,0, 34°5y dieses Kérpers in fast 
ganz reinem Zustande und statt 21:3 q Lsobuttersiure circa 19 ¢. 
Wiihrend bei dem ersten Versuche hochsiedende Condensations- 
producte (wohl des Valeraldehyds) in grisserer Menge entstanden 
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waren, bildeten sich bei dem letzten Versuche nur wenige Tropten 
eines braunen dickfliissigen Ols, das nach dem Abdestilliren des 
Givcols in der Blase zuriickblieb. 

Der vorstehend beschriebene Reactionsverlauf, bei welchem 
die Wechselwirkung von 2 Molekiilen Isobutyr- und 1 Molekiil 
Valeraldehyd zur Bildung des gemisehten Glycols fiihrte, legte 
die Vermuthung nahe, dass sich vielleicht bei Verwendung von 
”? Molekiilen Isovaler- und 1 Molekiil [sobutyraldehyd entweder 
ein dem Valeraldehyd entsprechendes Diisobutylglycol neben 
[sobuttersiiure oder das gemischte Glycol neken [sovaleriansiiure 
erhalten lassen werden. 

Bei einem dementsprechend mit 16g Lsobutyraldehyd 
(1 Molekiil) und 38 q Valeraldehyd (2 Molekiile) in analoger 
Weise durehgetiihrten Versuche konnten durch Fractioniren der 
von der kalischen Lisung der Siuren getrennten Reactionspro- 
duete neben unverindertem Valeraldehyd und héher siedenden 
Condensationsproducten  allerdings  griéssere Mengen eines 
krystallisirten Kérpers erhalten werden. 

Die bei 225—235° gewonnene Fraction erstarrte niimlich 
in der Vorlage zu einer compacten, durch anhiingendes Conden- 


sationsproduct gelblich gefiirbten Krystallmasse, welche — aus 
Wasser umkrystallisirt — feine weisse Krystallnadeln darstellte, 


deren Schmelzpunkt mit 80° bestimmt wurde. 
Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 
O-3068 y Substanz gaben 0° 3465 g H,O und 0: 7615 4 CO,. 
Aut 100 Theile: 
Berechnet tiir 


Getunden CL H3) 0, 
Wasserstott .......... 12-54 12°50 
Kohlenstotf ......... 07°00 607-50 


Es war demnach auch hier Isopropylisobutylglyeol gebildet 


worden. 

Um nun noch festzustelien, welche Saiuren bei der Reaction 
cntstanden waren, wurde die Kalische Liésung derselben nach 
dem Ansiiuern mit Phosphorsiiure unter zeitweiligem Wasser- 
zusatz bis zum Verschwinden der sauren Reaction der itiber- 
vehenden Fliissigkeit destillirt, das Destillat mit gestellter Kalli- 
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lauge neutralisirt (verbraucht wurden 100 em’ Normallauge) und 
nun dureh successive Absiittigung mit titrirter Schwefelsiiure 
fiinf Fractionen gewonnen. Von der ersten ('/.) und letzten (' .) 
Fraction wurden die Silbersalze dargestellt. 

I. Fraction: 

0°3205 q trockenes Salz gaben nach dem Gliihen 0° 1765 4 
metallisches Silber. 

V. Fraction: 

3153 q trockenes Salz gaben nach dem Glithen 0°1737 g 
metallisches Silber. 


In 100 Theilen: 


Getunden Jerechnet tiir 
NR — Silberisobutyrat 
l. V. ——_ i. 
Silber. ....55D°O7 55-O8 5D* 2S 


Die zur Neutralisation der freien Siiuren verbrauchten LOO cm’ 
Normallauge entsprechen 8°8 g [sobuttersiure. Den bei dem Ver- 
suche verwendeten 16g Isobutyraldehyd wiirde (im Sinne von 
2 Molekiil [sobutyraldehyd zu 1 Molekiil Isovaleraldehyd 
wirkend, die Bildung von 9-7 4 [sobuttersiure entsprechen. 

Daraus folgt, dass auch in diesem Falle trotz des Uber- 
schusses von Valeraldehyd die Reaction in demselben Sinne wie 
im vorhergehenden Versuche verlauten ist. 


In iihnlicher Weise wie das Isoproyylisobutylithylenglycol 
erhilt man durch Einwirkung von alkcholischem Kali aus Acet- 
und Isobutyraldehyd das Methylisopropylithylenglycol und aus 
Jenzaldehyd und [sobutyraldehyd das Phenylisopropylithylen- 
elveol. 

Beide Kérper entstehen in ziemlich geringer Ausbeute neben 
anderen hochsiedenden, theils dligen, theils harzigen Conden- 


sationsproducten. 

Das Methylisopropylithylenglycol C,H,,0, stellt bei 
Zimmertemperatur eine dicke, wasserklare Fliissigkeit dar, mit 
eigenthiimlichem Geruch und sechwach brennendem Geschmack, 
leicht lislich in Wasser, Alkohol und Ather. Es siedet bei 206 
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bis 207° und erstarrt bei einer dem Nullpunkte naheliegenden 
Temperatur zu cinem compacten weissen Krystallkuchen. 
Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 
O°3166 g Substanz gaben 0° 7113 g CO, und 0° 38429 ¢ HO. 
Dem entsprechen tn 100 Theilen: 


Bereehnet fiir 


Getunden Col, Oo 
Wasserstotf. ..... 12°03 11°86 
Kohlenstott......01°27 61-QO1 


Das Phenylisopropylithylenglyveol C,,H,,0, — stellt 
aromatisch riechende weisse Krystalle dar, leicht lislich in Ather, 
Alkohol und Benzol. Es sehmilzt bei 81—82° und destillirt bei 
gewihnlichem Druck bei 286—287°. 

Bei der Elementaranalyse gaben: 

0°2730 g Substanz 0+ 7325 g CO, und 0+ 2235 q HO. 


In 100 Theilen: 


, Berechuet fiir 
Gefunden Cy. Os 
” ~~ ee a eee “ 
Wasserstott..... . 2:09 S85 
Kohlenstott...... Ta° 17 13°33 


Acetylverbindungen. 


Waren die oben beschriebenen Kérper, wie sich aus der 
Analogie mit dem Diisopropylglyeol vermuthen liess, als zwei- 
werthige Alkolole aufzufassen, so mussten sich aus denselben 
Diaeetate darstellen lassen. Dies gelingt in der That ohne 
Schwierigkeit, wenn man die Substanzen mit dem dreifachen 
Moleculargewicht Essigsiiureanhydrid in zugeschmolzenen Rébren 
13 Stunden lang einer Temperatur von 200° aussetzt. Die so 
erhaltenen Reactionsfliissigkeiten wurden durch Erhitzen auf 100° 
im evacuirten Raum unter Derehstreichen von Luft von unver- 
iindertem Essigsiiureanhydrid befreit und nun unter gewohn- 
lichem Druck destillirt. Hiebei sind in allen Fallen sofort die 
cutsprechenden Acetylproducte rein und fast quantitativ erhalten 





worden. 
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lsobutyraldehyd, 
Die Acetylverbindung des Methylisopropylglycols ist 
eine farblose, schwach esterartig riechende Fliissigkeit, welche 
hei 220° siedet. 
Mlementaranalyse: 
O° 2586 yg Substanz gaben O-5621 g CO, und O- 0207 ¢ HO. 
Dem entsprechen in 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Grefunden CHO, 
Wasserstoff...... Sos) 8-4] 
Kohlenstoff. .....59° 28 YO- 40) 


Acetylbestimmung: 

00-6255 q Substanz in Alkohol gelést und dureh 50 em’ 
'/,-Normalkalilauge unter Erwiirmen am Wasserbade verseift, 
brauchten zur Neutralisation 7°5 em’ '/,-Normalsalzsiure. Aur 
Verseifung wurden demnach 42°5 cm’ der Kalilauge verwendet. 
ir die Diacetylverbindung berechnen sich 42°2 em’. 

Der Essigester des lLsopropylisobutylithylengly- 
cols stellt cine farblose Fliissigkeit dar, welche unter gewohn- 
lichem Druck bei 240—242° destillirt. 

Klementaranalyse: 

O° 2521 g Substanz gaben 0° 5885 g CO, und 0+ 2256 q H,O. 

Dem entsprechen in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,.0, 

ee —,.. ccc a 
Wasserstoff. ..... 8H 9-83 
Kohlenstotf..... 265° 70 63°93 


Acetylbestimmung: 

Q-6023 g Substanz in alkoholischer Liésung mit 50 em? 
'/,-Normalkalilauge verseift, brauchten zur Neutralisation 19-7 em* 
'/,-Normalsalzsiiure. Zur Verseifung wurden demnach 30°35 em’ 
'/,-Normalkalilauge verwendet. Fiir die Diacetylverbindung 


berechnen sich 30°1 em’. 

Der Essigester des Phenylisopropylithylenglycols 
stellt eine compacte weisse Krystallmasse dar, welche bei 55° 
schmilzt und bei 295—297° siedet. 


ee oe 
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Elementarenalyse: 
0° 2450 4 Substanz gaben 0: 6047 gy CO, und 0: 1695 g H,0. 
Hieraus ergibt sich fiir 100 Theile: 


Derechnet tiir 


Gefunden CH, O04 

—_— SS a ee“ 
Wasserstotf...... 7°75 T°D7 
Kohlenstotf...... 67°86 HS°18 


Acetylbestimmung : 

°6026 g Substanz in alkoholischer Lésung mit 30°9 em’ 
'/,-Normalkalilauge verseift, brauchten zur Neutralisation 12°35 em? 
'/,-Normaisalzsiiure. Zur Verseifung wurden demnach 18°6 em* 
' ,-Kalilauge verwendet. Fiir die Diacetylverbindung berechnen 
sich 18*2 em’. 

Es waren somit in allen Fallen in glatter Reaction die 

Diaecetate entstanden und sind hiemit die untersuchten Sub- 
stanzen als zweiwerthige Alkohole charakterisirt. 


Verhalten gegen Schwefelsiure. 


Die Analogie der vom Isobutyraldehyd derivirenden zwei- 
werthigen Alkohole mit den Pinaeonen tritt am Deutlichsten 
hervor in dem Verhalten dieser Kérper zu Schwefelsiure. In 
iihnlicher Weise nimlich, wie die Pinakone unter dem Einflusse 
wasserentziehender Mittel Pinakoline bilden, sind aueh die er- 
wiihnten Kérper befihigt, bei Behandlung mit Schwefelsiiure in 
um ein Wassermolekiil irmere, zum Theil campherartig riechende 
Substanzen tiberzugehen. 

Aus dem Diisopropylithylenglycol hat Finer von uns dureh 
Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure zwei Pinakoline 
erhalten, ein niedriger siedendes, campheriihnlich riechendes und 
ein hiher siedendes, fast geruchloses. Um zu untersuchen, ob 
auch die gemisehten Glycole in fihnliche Substanzen sich um- 
wandeln lassen, erhitzten wir — in Anwendung des beim Diiso- 
propylglycol betolgten Verfahrens — 10 q Isopropylisobutylglyco! 
mit verdiinnter Schwefelsiiure (1LH,SO,:3H,O) cirea 1/, Stunde 
aim Riiekflusskiihler, schiittelten die erhaltene braungefiirbte 
Iliissigkeit mit Ather aus, wuschen mit sodahiltigem Wasser bis 
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zum Verschwinden der saueren Reaction die abgehobene Ather- 
lisung und trockneten die nach dem Abdestilliren des Athers 
erhaltene schwach nach Campher riechende Fliissigkeit mit Chlor- 
-alcium. Beim Fractioniren konnten nur wenige Tropfen eines 
campheriihnlich riechenden Kérpers erhalten werden, wiihrend 
die Hauptmasse bei 274° als eine farblose Fliissigkeit tiber- 
destillirte, welche keinen eigenthiimlichen Geruch zeigte. 

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben: 

+2862 q der bei 274° siedenden Flissigkeit 0: 7962 g CO, 
und 0°333 g H,O. 

In 100 Theilen: 


Berechnet aut 


Gefunden Cy Hy <0 
Wasserstoff. .....12°96 12°67 
Kohlenstoff. .....75°87 76°03 


Es war demnach bei dem befolgten Verfahren der Ein- 
Wirkung verdiinnter Schwefelsiiure unter Erhitzen fast aus- 
schliesslich das dem héhersiedenden (%)Pinakolin der Diisopropyl- 
elyeols entsprechende Derivat des Isopropylisobutylglycols 
gebildet worden. Durch eine Modification des Verfahrens — 
indem wir concentrirte Schwetelsiure bei erniedrigter Temperatur 
auf das Glyeol einwirken liessen — ist es uns gelungen, auch 
das niedriger siedende, campherartig riechende Isomere in reich- 
licher Menge darzustellen. Wir verfuhren hiebei wie folgt: 

Zu der in einem mit Eiswasser gekiihlten Kolben befind- 
lichen Substanz wurde econcentrirte Schwefelsiiure so lange 
troptenweise zufliessen gelassen, bis sich Alles zu einem dunkel- 
braunen, syrupdicken Brei gelist hatte. Die erhaltene dickfliissige 
Masse wurde nun gleichfalls unter Ejiskiihlung in die cirea 
20-fache Menge Wasser unter hiutigem Umschiitteln in diinnem 
Strahle eingegossen, wobei sich ein briunlich gefirbtes Ol an 
der Oberflaiche der Fliissigkeit ansammelte und sich alsbald_ ein 
intensiver Camphergeruch bemerkbar maclite. Nachdem Alles 
cingetragen war, wurde die in einem Kolben betindliche Fliissig- 
keit der Destillation unterworfen, wobei mit den ersten Antheilen 
des tiberdestillirenden Wassers auch das entstandene Ol mit 
iiberging. 
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Das Destillat wurde in liingeren unten zugeschmolzenen Glas- 
rdhren aufgefangen und das an der Oberfliiche angesammelte, 
velblich getiirbte, leicht bewegliche Ol mittelst Pipette abgehoben. 
Die von der Olschicht getrennten wiisserigen Fliissigkeiten 
destillirten wir nochnuals, wobei noch in Lésung befindliche 
gveringere Mengen des Productes gewonnen wurden. Das _ so 
erhaltene Ol, mit Chlorealeium getrocknet und tractionirt, erwies 
sich der Hauptmenge nach als eine bei 150° constant siedende, 
farblose, Icicht bewegliche Fliissigkeit von eigenthiimlichem, 
eampherartigem Gerucle. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

O-2877 g Substanz gaben 0: 8006 g CO, und 0:3226 ¢ H,O. 

Dem entsprechen in 100 Theilen: 


bBerechnet tiir 


Gefunden CyH,.0 

_ ~~ See 
Wasserstoff...... 12°46 12°67 
Kohlenstoff...... TD°8s T6°03 


Bei der Destillation des durch Einwirkung von concentrirter 
Schwetelsiure in der Kiilte auf Isopropylisobutylglycol entstan- 
denen Productes stieg das Thermometer alsbald auf 150° und de- 
stillirte bei dieser Temperatur constant der campherartig riechende 
Koérper tiber, wiihrend in der Destillationsblase ein iibrigens 
unbedeutender Harzriickstand hinterblieb. Eine Fraction, deren 
Siedepunkt dem zuerst beschriebenen, geruchlosen Pinakolin 
entsprochen hatte, konnte nicht erhalten werden. 

Wiihrend demnach bei Einwirkung verdiinnter Schwefel- 
siiure in der Hitze nur das héher siedende geruchlose (%) Pina- 
kolin gebildet wird, entsteht bei Verwendung von concentrirter 
Schwefelsiiure in der Kialte aussehliesslich das campherartig 
riechende (a) Pinakolin. 

Als wir concentrirte Schwefelsiure bei Zimmertemperatur 
auf das Glycol einwirken liessen und im Ubrigen mit der erhal- 
tenen, nach schwefeliger Siiure riechenden, syrupdicken Fliissig- 
keit wie oben verfuhren, liess sich das von den wiisserigen 
Destillaten getrennte, briiunlich gefiirbte Ol in zwei Hauptfrac- 
tionen spalten, deren eine bei 150° iiberging und den campher- 
artigen Geruch besass, wiihrend die andere gerucnlose bei 274° 
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iiberging. Es waren somit unter diesen Umstiinden beide Pinako- 
line entstanden. 

Der erwiilinte Reactionsverlauf bei der Bildung der beiden 
Pinakoline legte die Vermuthung nahe, dass sich aus dem 
niedriger siedenden Pinakolin durch die Einwirkung der Schwetel- 
siiure das héhersiedende bilde und sich demnach jenes in dieses 
iiberfiihren lassen werde. Die diesbeziiglich durehgetiihrten Ver- 
suche — wie Einwirkung von coneentrirter Schwefelsiiure bei 
Zimmertemperatur, Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure in 
der Siedehitze und Erhitzen mit Chlorzink in zugeschmolzenen 
Réhren — ergaben durchwegs negative Resultate. Wir erhielten 
in allen Fallen wieder unveriindertes z-Pinakolin. 


Moleculargrésse der vom Isopropylisobutylithylenglycol 
derivirenden Pinacoline. 
Um die Moleculargrésse der erwilhnten VPinakoline fest- 
gustellen, bestimmten wir die Dichte der bei der Temperatur des 
siedenden Anilins vergasten Substanzen. 


Dampfdichte des g-Pinakolins. 
Zur Bestimmung derselben beniitzten wir die V. Meyer- 
sche Luftverdriingungsmethode. 


I. Gewicht der Substanz:............. O° OD68 4g 
Luftvolum (feucht) ...... cohen es 9°44 em’ 
ROMPOIHET 5 6s ssc cees reer ere ee ee 14° 
Tension des Wasserdampfes bei 14°.. 11°88 mm 
Barometerstand ........°... 0% 202 - (46°C mm 

II. Gewicht der Substanz.............. O° O845 4 
PRES TET EPEC TCE COLT Tee 14°1 em’ 
jo PPT TET ISITE Mwawtiecens. wee 
Tension des Wasserdamptes........ 11°88 mm 

Jarometerstand.......... Pa ene T47°7 mn 


Daraus ergibt sich die Dampfdichte fiir H = 1 


Getunden 
Bereelnet — — 
“1 2-O1  =72°40 
Meleeculargewieht ...142 144-02 144°8 
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Dampfdichte des 3-Pinakolins. 


Die Bestimmung derselben wurde nach der Hofmann’schen 
Methode mit der Briih)’schen Modification durehgefiihrt. 


I. Gewicht der Substanz....... ee O-O077 4 
Volum des Dampfes............... 160°32 em’ 
Temperatur des Dampfes........... 180° 
Depression ..... ee eee ~ 41°5 mm 

HI. Gewicht der Substanz ............. O°O410 4 
Volum des Dampfes ............... 157°39 em’ 
Temperatur des Dampfes........... 180° 
ee 25° mm 


Hieraus ergibt sich die Dampfdichte fiir H = 1 


Getunden 


Berechnet a —_ 
a ae l II 
73°0 146°10 141°77 
Moleeculargewieht ..142°0 292-2 283:°54 


Die empirische Formel des «-Pinakolins ist demnach C,H, .0, 
wihrend dem 3-Pinacolin die doppelte Molecularformel C,.H,,.0, 
zukommt. 





Aus dem Methylisopropylithylenglycol erhielten wir 
durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure (1H,SO, : 2H,O) 
auf dem Riickflusskiihler und Ausschiitteln mit Ather eine farb- 
und geruchlose Fliissigkeit, welche bei 210° destillirte. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 

O-3146 g Substanz gaben 0-8327 g CO, und 0:3408 g H,O. 

Dem entspricht in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H 20 

——_ — 
Kohlenstoff...... 72°18 72°00 
Wasserstoff ..... 12°03 12°03 


Die nach der Hot mann‘schen Methode mit Briihl’s Modifi- 
cation bei der Temperatur des siedenden Anilins durchgefiihrte 
Dampfdichtebestimmung ergab die nachstehenden Resultate: 
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Gewicht der Substanz.............. OO? 1 y 
Volum des Dampftes............... 163°6 em’ 
Temperatur des Dampfes........... PX” 
PE htc seeders ehenegedns O° mm 


Hieraus ergibt sich die Dampfdichte H = 1 


berechnet Getunden 
50) 6°44 
Moleculargewieht ...100 19°28 


Der entstandene Kérper ist demnach als das 3-Pinakolin 
des Methyvlisopropylglyeols zu bezeichnen und entspricht der 
empirischen Formel C,,H,,9,.- 

Bei Behandlung mit concentrirtem H,SO, in der Kiilte 
erhielten wir zwar geringe Mengen eines eigenthiimlich riechen- 
den, fliichtigen Oles, welehes wohl das gesuchte z-Pinakolin des 
Methylisopropylglycols gewesen sein diirfte. Auf die Darstellung 
einer zur Analyse ausreichenden Menge dieses Kérpers, sowie 
auch auf die Untersuchung der fiir das Phenylisopropylithvlen- 
glycol der Analogie nach wahrscheinlichen Pinakoline mussten 
wir verzichten, da uns nicht mehr geniigend Materiale zur Ver- 
fiigung stand, um brauchbare Mengen der wie erwiihnt nur in 
ceringer Ausbeute entstehenden Muttersubstanzen herzustellen. 
Wir beschriinkten uns daher darauf, aus dem noch eriibrigten 
Isobutyraldehyd eine Quantitit Diisopropylglycol darzustellen, um 
auch die Moleculargrisse der bereits friiher von Einem von uns 
aus diesem erhaltenen zwei Pinakoline kennen zu lernen. 

Das niedriger siedende z-Pinakolin erhielten wir in reich- 
licher Menge (von 10g Glycol 7g Pinakolin) durch Einwirkung von 
concentrirter Schwefelsiure in der Kiilte, das héher siedende 3-Pina- 
kolin dureh Erhitzen des Glycols mit verdiinnter Schwefelsdure. 

Die Dampfdichte des a-Pinakolins, welches eine 
‘ampherartig riechende, bei 120—122° siedende Fliissigkeit 
darstellt, bestimmten wir nach der V. Meyer’schen Methode: 


Gewicht der Substanz.............. O- 1040 4 
LAMteVonten (TOWERS)... . cc ccncwseses 19-5 em 
I 6.55 46 4.04.64444604 008085 PV" 
Tension des Wasserdampfes ........ 17°36 mm 


Barometerstand...¢.....ccccccccves 753°03 mm 
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tir die Damptdiehte Ho 1 ergibt sich: 
Berechnet Gretunden 
4 Word 
Moleeulargewieht ... 128 bba°74 


Die Damptdiehte des 5-Pinakolins, Sp. 160--162°, 
nach Hofmann’s Methode mit der Brithlschen Moditieation be 
stimmt, ergibt sich aus folgenden Werthen: 


Gewicht der Substanz.......cceeee. Q-OS1L y 
Volum des Dampfes ...........006. lols 3 em 
Temperatur des Damptes........... [8a 
Depression eee ee eee ee Oot mm 


Die Dampftdichte fiir H = 1 


Berechnet Geftunden 
O44 127°2] 
Moleculargewieht ...128 2d4°42 


Analog den Pinakolinen des Isobutyvlisopropylglveols ist die 
empirische Formel des g-Pinakolins des Diisopropylglyecols dem- 
nach CH, OQ, withrend das 3-Pinakolin die verdoppelte Molecular- 
tormel C,H 
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Uber die aus der Einwirkung von Blausaure auf unge- 
sattigte Aldehyde hervorgehenden Verbindungen 
(1. Mittheilune 
Kinwirkung von Blausiure auf Methylithylacrolein 
vou 
Gustav Johanny. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot, Ad. Liebe: 


an der k. k. Universitit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


Die Anlagerune von Blausiiure an Aldehydmolekiile, welche 
in der aliphatischen Reihe, in der Gruppe der Zuckerarten und 
in der Classe der aromatischen Aldehyde in so vielen Fiillen 
durch das entsprechende Cyanhydrin hindureh zu zhydroxylirten 
Carbonsiuren geftihrt hat, ist in der Gruppe der ungesiittigten 
Aldehyde bisher nicht eben eingehend studirt worden. 

Es liegen nur wenige Angaben von Gautier und Crom- 
my dis, sowie von ©. A. Lobry de Bruyn vor tiber die Addition 
von Cyanwasserstoffsiiure zu Acrolein, sowie zu Crotonaldehyd, 

Die ersteren haben ein Additionsproduct aus Blausiure und 
Acrolein erhalten,’ aus welchem sie eine krystallisirte Platin- 
verbindung zu gewinnen vermochten. Uber die Natur dieser 
Substanz theilen sie nichts Niiheres mit. 

Lobry de Bruyn beobachtete, dass Cyanwasserstoffsiure 
mit Acrolein,® ebenso wie mit Crotonaldehyd® sich nur sehr lang- 
sam vereinigt. Er konnte das entstandene Cyanhydrin ii keinem 


1 Bull. Soe. chim. de Paris, 1876, XAV, 451. 
2 Ree. trav. chim, de Pays-Bas, 1585, 4, 221. 
> Bull. Soe, chim. de Paris, 1384, t. 42, 159. 
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Falle in reinem Zustande isoliren, erhielt aber durch Wechsel- 
wirkung desselben mit starker Salzsiiure in dem einen Falle eine 
ungesiittigte Oxysiiure, die Athenylglycolsiiure CH, = CH.CHOH. 
COOH, im anderen Falle eine ungesiittigte Oxyvaleriansiiure, die 
Propenylglycolsiiure CH,CH = CH.CHOH.COOH. Die Siuren 
wurden in Form krystallisirbarer Salze analysirt. 

Von Lobry de Bruyn ist zwar eine Fortsetzung seiner Unter- 
suchungen in Aussicht gestellt, bis jetzt aber nach 5, beziehungs- 
weise 6 Jahren, meines Wissens nicht veréffentlicht worden. 

[ch hielt mich daher fiir berechtigt, das Methylithylacrolein 
und den Tiglinaldehyd, welche im hiesigen Laboratorium zum 
ersten Male von Lieben und Zeisel dargestellt wurden, nach 
derselben Richtung hin zu bearbeiten. 

Vorliegende Abhandlung beschiiftigt sich nun mit dem aus 
Blausiiure und Methylathylacrolein gewonnenen Additionspro- 
duete und den daraus dargestellten Verbindungen. 

In Ubereinstimmung mit Lobry de Bruyn fand auch ich, 
dass die Addition nur dusserst langsam vor sich geht und das 
entstandene Additionsproduct sehr leicht wieder in seine Com- 
ponenten zerfallt, derart, dass ich das Cyanhydrin nur in 
anniihernd reinem Zustande darzustellen vermochte. Vollkommen 
bestiindig ist der Essigsiureiither des aus Methyliithylacrolein 
entstandenen Oxynitrils. Seine Formel C,H,,CNO(C,H,0) konnte 
mit geniigender Schiirfe durch die Elementaranalyse, sowie durch 
den qualitativen Nachweis der Essigsiiure, welche bei der Hydro- 
lyse dieser Substanz gebildet wurde, festgestellt werden. 

Das Aceto-Cyanhydrin erwies sich als brauchbarer Aus- 
gangspunkt ftir die Darstellung des Amids der gesuchten unge- 
siittigten Oxysiiure der Heptylreihe. Darch Einwirkung rauchen- 
der Salzsiiure auf das acetylirte Cyanid entstand neben einem 
svrupésen Siuregemisch die Verbindung C.H,,0,N, welche durch 
Erhitzen mit Kalk glatt in Ammoniak und die Siiure C,H,,0, zer- 
legt wurde. Letztere wurde in Form des schén krystallisirenden 
Calciumsalzes zur Analyse gebracht. Die stickstoffhaltige Ver- 
bindung ist demnach als das Amid der Siiure anzusprechen. 

Dieselbe Siure findet sich neben einer zweiten, deren Natur 
noch nieht ergriindet ist, in dem vorher erwihnten syrupésen 


Gemenge. 
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Vom Cyanhydrin, dem acetylirten Cyanid, sowie vom Amid 
konnte vermittelst der Bromaddition nachgewiesen werden, dass 
sie der Classe der ungesiittigten Verbindungen angehiren. 

Alles dies zusammengefasst diirfen mit Riicksicht auf yor- 
handene Analogien und die Entstehungsweise der besprochenen 
Verbindungen folgende Formeln fiir dieselben in Anspruch ge- 


nommen werden: 
CN 
CH, CHOH 
A 
(: 
CH 
C,H, 
Oxynitril 
CONH, 
CH, CHOH 
od 
c 
CH 
C,H, 


Siureamid 


CN 
CH, CHO.C,H,O 
"al 
S 
CH 
C,H, 
Acetylirtes Oxynitril 
COOH 
CH, CHOH 
ws 
} 
CH 
C,H, 


Sire 


Die Siure wiire rationell, wenn auch schleppend, als a-Oxy- 
2-Propyliden-w-Buttersaéure zu bezeichnen und die entsprechende 
Nomenclatur fiir die oben genannten Derivate derselben in An- 


wendung zu bringen. 


Propylidenoxybutyronitril. 


Methylithylacrolein wurde mit dem gleichen Volumen wasser- 
freier Blausiure im geschlossenen Rohre 50 Stunden lang auf 45° 
erhitzt. Nach dieser Zeit war das Volumen des Gemenges um 
ungefahr ein Fiinfzehntel des urspriinglichen vermindert und eine 
weitere Abnahme bei linger andauerndem Erhitzen nicht mehr 
wahrzunehmen. 
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Der Réhreninhalt war fliissig geblieben und hatte sich réth- 
lichbraun gefirbt. Trotz entsprechender Kiihlung war im Rohre 
beim Offnen desselben geringer Druck. 

Der griésste Theil der tiberschtissigen Blausiiure wurde aus 
dem aut 45° geheizten Wasserbade abdestillirt und der Rest 
im Vacuum durch tagelanges Stehen iiber Atzkali zu entfernen 
versucht. 

Wiederholte, an verschiedenen Tagen vorgenommene Ana- 
lyvsen gaben kein vollkommen befriedigendes Resultat. Das reine 
Cyanid konnte auf diese Weise nicht erhalten werden. 


I, 0+ 2452 y Substanz lieferten bei der Verbrennung! 06149 y CO, und 
O-PO1L3S 7] H,0. 

[1]. 0°2143 y Substanz lieferten 0°5339 g CO, und 0° 1661 g HO. 

IT. 0° 2564 y ‘ » 0°6449 97 CO, .  0°2129 4 IO. 

[V. 0° 1966 " ergaben 0-4818 4 CO, , 0°1491 9 HL. 

V. 0°3524 y Substanz verbrauchten bei der Bestimmung des Stickstotfes 
nich Kjehldahl 8°2 em’ Salzsiureldsung vom Titre 0°01384 4 HCl, 
tlso O-115488 g HCl, entsprechend 0:04553 gy N. 

VI. 02976 4 Substanz, ebentalls nach Kjeldahl analysirt, ergaben so viel 
Ammoniak, dass 6°6 em? Salzsiiurelésung vom Titre 0°01584 4 HCl 
nothwendig waren zur Neutralisation. Die verbrauchten 0°091544 y 
Salzsiiure entsprechen 0:03504 g Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Getunden 


- 
- eee 


L. Il. II. iV. Vv. VI. 











ee ge O08°39 67°94 68°59 66°83 —_ _— 
H...... +12 8-o1 Q-93 8-4? —_ _ 
| nr oe _— —_ _ 12°35 11°78 


Berechiet tir 
C.H,,O0.HON 


BP bes uutatals 07°20 
H re S80) 
aa 11°20 


Der Grund der mangelnden Ubereinstimmung zwischen den 
vetundenen und den berechneten Werthen diirfte in einer fort- 





Die simmtlichen in dieser Abhandlung angefiihrten Verbrennungen 
wurden im beiderseits offenen Rohre ausgefthrt. welches mit Bleichromat 


und vorgelegtem Bleisuperoxyd beschickt war. 
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wiihrenden Dissociation des wirklich entstandenen Oxynitrils in 

Cyanwasserstoffsiiure und Aldehyd zu suchen sein. 

Dies erhellt nicht allein aus der Beobachtung, dass das 
Product auch nach tagelangem Stelien im Vacuum immer wieder 
Blausiure abdunstete, welehe durch den Geruch deutlich wahr- 
genommen werden konnte, sondern ist noch mehr ersichtlich aus 
dem Verhalten der Substanz beim [rhitzen, sei es ftir sich, sei es 
mit Wasser. Im Vacuum oder unter gewéhnlichem Drucke destillirt 
liess schon lingere Zeit im Vacuum iiber Atzkali gestandene 
Verbindung in betriichtlicher Menge Blausiure und daneben 
Methylithylacrolein entstehen. Bei der Destillation mit Wasser- 
dampt war der Zerfall ein anscheinend vollstiindiger. Das zuriick- 
gebildete Aldehyd C,H,,0 konnte durch den Geruch und den 
Siedepunkt identificirt werden. Ich musste daher daraut ver- 
zichten, das reine Cyanhydrin des Methyliithylacroleins zu 
isOliren. 

Dasselbe unreine Oxynitril konnte ich auch erhalten, wenn 
ich gleiche Volumina von Blausiiure und Methylithylacrolein im 
geschlossenen Rohre bei Zimmertemperatur stehen liess. Nach 
Verlauf von 4 bis 5 Wochen war keine weitere Abnalime des 
Volumens wahrzunehmen. Das Reactionsproduct verhielt sich 
ebenso wie das durch Erhitzen gewonnene, nur war es wenige! 
dunkel gefiirbt. 

Da eine Anlagerung von Blausiiure an die beiden unge- 
siittigten Kohlenstoffatome des Aldebyds nicht ganz ausgeschlossen 
war, hielt ich es fiir nothwendig, mich durch einen Bromadditions- 
versuch von dem Vorhandensein der doppelten Kohlenstoff bindung 
in Oxynitril zu tiberzeugen. 

Die Substanz nimmt schon in der Kilte und ohne Entwick- 
lung von Bromwasserstoff sowohl fiir sich, als auch in Eisessig- 
lésung unter deutlicher Entfiirbung des Halogens Brom aut, und 
awar annihernd 2 Atome auf 1 Molekiil des supponirten Oxy- 
nitrils, 

1- 7092 y Cyanid, durch welches lingere Zeit ein Kohlensiiurestrom geleitet 
worden war, um iiberschiissige Blausiiure auszutreiben (in vorgelegter 
Kalilauge war deutlich Cvan nachzuweisen), nahmen lJeielt 2° 2068 4 
Brom aut, wihrend von der Theorie 2° 221% g Brom getordert wiirden. 

f-O884 y Cyanid, welches lingere Zeit tiber Atzkali im Vacuum gestanden 


ar, verbrauchte bis zur sichtlichen Bromfiirbung 5°4470q4 Brom. 
war, verbrauchte |} ur sichtlichen Bromftirbung 5:°4470g Bi 
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Theoretisch wiiren fiir das reine Oxynitril 5°3149 g Brom erforderlich 
vewesen. 

3°6196 g Cyanhydrin, welches einige Tage iiber Atzkali im Vacuum 
gestanden war, addirte nach dem Verdiinnen mit Eisessig 4°8250 g 
Brom. Berechnet wire fiir dieselbe Menge reines Cyanhydrin 4° 70544 
Brom. 


Acetylirtes 3-Propyliden-g-Oxy-n-Butyronitril. 


Aut Grund der bis jetzt mitgetheilten Beobachtungen wire 
ich kaum berechtigt gewesen, die Existenz des Propylidenoxy- 
butvronitrils mit Sicherheit zu behaupten. Es ist mir jedoch 
miglich geworden, die Anwesenheit dieser Verbindung in dem 
von tibersehiissiger Cyanwasserstoffsiiure befreiten Blausiiure- 
additionsproducte des Aldehyds auf dem Wege der Uberfiihrung 
desselben in das zugehiérige Acetylproduct einwurfsfrei nach- 
vuweisen. 

Cyanhydrin, weleches yon dem Uberschusse an Blausiiure 
zum gréssten Theile befreit war, wurde mit der doppelten Menge 
Essigsiureanhydrid am gut wirkenden Riickflusskiihler bis fast 
zum Sieden erhitzt. Es entwich beim Erhitzen Blausiiure, welche 
sich durch den Geruch und dureh die Violettfirbung einer nicht 
leuchtenden Flamme deutlich erkennen liess. Nach drei Stunden 
ungefihr war das anfinglich gelbe Fliissigkeitsgemenge braun 
getiirbt. 

Der Ubersehuss an Essigsiiureanhydrid wurde im Vacuum 
bei 60° abdestillirt. Durch fortgesetzte fractionirte Destillation 
im Vacuum konnte ich aus dem rothbraunen Riickstande einen 
einheitlichen, wasserhellen Kérper isoliren, welcher bei 110—114° 
unter 22 mm Druck (uncorr.) tiberdestillirte. Die niedriger sieden- 
den Partien waren Essigsiureanhydrid, wihrend das iiber 114° 
iibergehende Product der Menge nach gering, gelblich gefarbt 
war und daher vorliufig bei Seite gelassen wurde. 

Aus 20 q Cyaubydrin erhielt ich 15:6 gq Acetat vom ange- 
sebenen Siedepunkte. Theoretisch hitte ich aus reinem Oxynitril 
26°72 4 erhalten sollen. Die Ausbeute betrug mithin 50°9°/, der 
theoretischen. 


Bei einer spiiteren Darstellung erhielt ich aus 35 4 
Cyanid 23°82 gq reines Acetat, mithin 50°8°/, der theoretischen 
Menge. 
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Eine um wenig bessere Ausbeute konnte ich erzielen, wenn 
ich das Acetat durch Erhitzen im geschlossenen Rohre darstellte. 
Durch Erhitzen mit der doppelten Menge Essigsiiureanhydrid 
10 Stunden lang auf 130—135° erlangte ich aus 38 gq Cyanid 
30 q bei 110—114° und 22 mm Druck siedendes Product, also 
59°/, der von der Theorie geforderten Ausbeute. 

Das Acetat ist eine wasserhelle Fliissigkeit, welche sich mit 
Wasser nicht miseht, aber in Ather, Alkohol, Eisessig leicht 
lislich ist. Es ist leichter als Wasser und hat einen stark aroma- 
tischen, etwas an Cedernholz erinnernden Geruch. 

Die Analysen ergaben fiir die Formel CgH,,0,N gut stim- 
mende Werthe. 


[. 01945 y Substanz ergaben 0°4617 g CO, und 0: 1424 4 H,0. 
I]. O-2217 4 ‘ ™ 0°5242 7 CO, . O0°1516q9 HO. 

Il. 0-2711y Substanz verbrauchten bei der Bestimmung des Gehaltes 
un Stickstoff nach Kjeldahl 4:0 em’ Salzsiurelisung vom ‘Titre 
0°01384, entsprechend 0*021254 N, 

LV. 02578 g Substanz verlangten nach Kjeldahl! zur Neutralisation des 
gebildeten Ammoniak 4°08 em’ Salzsiiurelésung vom Titre 0*01384, 
entsprechend ()*0216585 N. 

V. 06616 g Substanz lieferten nach Dumas verbrannt 48-5 em? feuchten 
Stickstoff von 20° C. bei einem Barometerstande von 732mm, abgelesen 
bei 20° C, auf Messingseala, enthielten mithin 8°06°), N. 


In 100 Theilen: 


Getunden 


i ——————— 
I. Il. Il. IV. V. 
WP cektecs 64°74 64°49 oo aes 
eer 8°13 7:59 _— we ea 
WP vedas es — — 7°85 8°40) 8:06 


Berechnet fiir 
C,H,3;0,N 


Oe 2h aba adca 64°66 
ee 7:78 
, ee eee 8:38 


Als Acetylverbindung wurde die Substanz durch den quali- 
tativen Nachweis der Essigsiiure charakterisirt, welche neben 
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Ammoniak und anderen nicht weiter untersuchten Verbindungen 
beim Kochen mit Kalilauge entstanden war. 

Zu dem Belufe wurde das acetylirte Cyanid mit wiisseriger 
Kalilauge unter Zusatz von Alkohol am Riiekflusskiihler gekoeht, 
Alkohol und das entstandene Ammoniak abdestillirt, der Destil- 
lationsriickstand angesduert und nun die Essigsiiure tibergetrieben. 
Aus dem Destillate konnte Silberacetat in den charakteristischen 
platten Nadeln mit einem Gehalte von 64:4!5)°/, an metallisehem 
Silber erhalten werden (statt 64-66°/, Ag). 

Aus der Fahigkeit des Acetats, Brom aufziunehmen, wurde 
ersichtlich, dass dasselbe ein ungesiittigter Kérper ist. Quantitativ 
konnte die Bromaddition nieht zu Ende gefiihrt werden, da zwar 
die ersten Tropfen des zugesetzten Broms rasch absorbirt wurden, 
spiiter aber die Autnahme nur sehr langsam vor sieh ging. 
1° 1990 ¢ acetylirtes Cyanid. verdiinnt mit Eisessig, nalmen 1°0121 4g Brom 

aut bis zu lingere Zeit andauernder Fiirbung dureh iiberschiissiges 

Brom. Erst am niiehsten Tage war die Lésung wieder entfiirbt und 

tiles Brom avsorbirt. Theoretisch hitte 1°1481 4 Brom verbraucht 

werden sollen. 

lmmerhin kommt die aufgenommene Menge Brom dem durch 
die Theorie getorderten Werthe sehr nahe. 


Amid der g-Oxy-3-Propyliden-x-Buttersdure. 


Versuche. das Acetat dureh Erhitzen im geschlossenen Rohre 
mit rauchender Salzsiiure in die Propylidenoxybuttersiiure oder 
deren Acetat tiberzufiihren, blieben nicht ohne Ertolg. Dabei hat 
sich herausgestellt, dass Essigsiiure abgespalten wird und zugleich 
vier Producte erhalten werden, niimlich Ammoniak, Propyliden- 
oxybuttersiiure, Propylidenoxybuttersiiureamid und eine Siure, 
deren Natur vorliufig noch nicht festgestellt ist. Mit Ausseracht- 
lassung dieser letzteren wiirde sich die Reaction durch folyende 
Gleichungen ausdriicken lassen: 


C,H,,0,N+3H,0 = C,H,0,-+C,H,,0,+NH, 
C,H,,0,N+2H,0 = C,H,O, +C,H,,0, . NH, 


Schliesslich jedoch erwies sich die nachstehende Methode 
cinfacher und ergiebiger, als das Erhitzen im geschlossenen 


Rohre. 
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Das acetylirte Cyanhydrin wurde mit der fiinffachen Menge 
rauchender Salzsiiure in einer gut versehlossencn Flasche drei 
Tage lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen und Gfters 
ungeschiittelt. Anfiinglich waren deutlich zwei Schichten in dem 
Fliissigkeitsgemische wahrzunchmen, bis am dritten Tage die 
Abgrenzung nicht mehr kenntlieh war. 

Die Fliissigkeit hatte sich tiefbraun gefiirbt, an der Gefiiss 
wand haftete etwas kohlige Substanz und einige Krystalle waren 
ausgeschieden, welche sich als Chlorammonium erwiesen. 

Die natiirlich stark saure Lésung wurde unter Kiihlung mit 


Natronlauge fast neutralisirt und so lange mit Ather LUSee- 
schiittelt, bis derselbe nichts mehr aufhahm. Die iitherische 
Lésung enthielt Chlorwasserstotf und wurde daher mit con- 
centrirter Natriumearbonatlisung gewasechen. Nach Abdestilliren 
des Athers hinterblieben Krystalle, welche aus Alkohol unkrystal- 
lisirt wurden und den Sehmelzpunkt 98—102° zcigten. Selbst 
nach dreimaligem Umkrystalliren wurde der Schmelzpunkt nicht 
schiirfer. 

Die Krystalle bilden rhombische Tafeln, sind in Alkohol und 
Kisessig leicht, in Ather schon schwerer lislich, in Wasser fast 
unléslieh. 

Die Analysen stimmten nicht geniigend scharf auf das 
erwartete Siureamid C,H,,0,N, da sich die Krystalle trotz des 
dreimaligen Umkrystallisirens nachtriiglich als chlorhiiltig er- 
wiesen. Eine nael Carius ausgefiihrte Bestimmung des Chlor- 
gehaltes ergab 1°22°,,. Chlor war daher nicht als wesentlicher 
Bestandtheil, sondern nur in Form einér begleitenden Chlorver- 
bindung vorhanden. 

Die alkoholische Lésung der Krystalle wurde daher mit der 
dem Chlor diquivalenten Menge von Natriumhydroxyd versetzt 
und eine Stunde lang am Wasserbade digerirt. Die Lésung war 
nach dieser Zeit genau neutral. Naeh Abdestilliren des Alkohols 
wurde wenig Wasser zugesetzt und mit Ather ausgeschiittelt. In 


der wiisserigen Lisung blieb Chlornatrium zuriick, wiihrend die 
nach dem Abdestilliren des Athers in Form von rhombischen 
Tafeln ausgefallenen Krystalle vollkommen frei von Chlor waren. 
Nach Umkrystallisiren aus Alkohol wurde nun der Schmelzpunkt 
der rein weissen Krystalle bei 100—101° gefunden und blieb 
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bei nochmaligem Sehmelzen der wieder erstarrten Substanz 
unverindert. 

Verbrennung und Stickstoff bestimmung ergab fiir das Siiure- 
amid stimmende Zahlen. Fiir die Analysen war die Substanz 
im Vacuum tiber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewichte 
getrocknet worden. 





I. 0°1984 7 Substanz lieferten 04282 g CO, und 0:°1660 g H,0. 

Il. O° 1858 g - ergaben 0°3993g CO, , O°1511g H,0. 

UIT. 0° 2500 9 " 7 O°D315 g CO, , 02072 4 HL0. 

IV. Fiir 071960 gy Substanz wurde bei der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl zur Neutralisation des entstandenen Ammoniaks ver- 
braucht 0-05061 g Salzsiiure, entsprechend 0°019412 g Stickstoff. 

V. Fiir 0°2708 g Amid wurde bei der Analyse nach Kjeldahl 0°0696 g 
Salzsiiure verbraucht zur Siittigung des gebildeten Ammoniaks, ent- 
sprechend 0° 026696 g N, 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
eS - dilieatiatiaienn 
I. II. III. IV. V. 
er D8°386 58°61 58-64 — — 
eae 9:29 9°04 9°21 — — 
ee oe — — — 9-9 Ge si 
Berechnet fiir 
C-H,,0N 
oa netnaee 58-74 
Pee Tere 9° Qo 
ee vceeteaes 9-79 


Zur Charakteristik des vorliegenden Siiureamids als unge- 
siittigte Verbindung wurde die Addition von Brom ausgeftihrt, 
welche in der Kiilte glatt von statten ging. 

07225 g Substanz, in EKisessig gelist, verbrauchten 0*81479 Brom, wihrend 


— on & 


sich 0°8083 g Brom berechnen wiirden. 
1-0411 y Amid, ebenfalls in Eisessiglésung, addirten 1°1715 4 Brom. Theo- 
retisch wiirden 1°1649 g Brom erforderlich sein. 


Kine Entwicklung von Bromwasserstoff war nicht wahrzu- 


nehmen. 
Nach kurzer Zeit begannen sich an der Wand des gut ver- 
schlossenen Gefiisses Krystalle auszuscheiden, weiche sich in 











Dlausiureverbindungen, 409) 


dem Masse vermehrten, als der als Lésungsmittel dienende Eis- 
essig im Vacuum iiber Kalk abdunstete. 

Die Untersuchung dieses Bromproductes werde ich in 
spiterer Zeit weiterfiihren. 

Die gelblich gefiirbte Natriumearbonatlisung, mit weleher 
die iitherische Lisung des Amids gewaschen wurde, um aus dem- 
selben die Salzsiiure zu entfernen, wurde mit Schwefelsiure ange- 
siiuert und mit Ather ausgeschiittelt, um eventuell darin enthaltene 
organische Substanz zu isoliren. 

Nach Abdestilliren des Athers hinterblieb cine syrupise, 
braunrothe Masse von stark sauerem Geruche und Geschmacke, 
besonders sticht der Geruch nach Essigsiiure hervor. Durch 
Erwiirmen im Vacuum auf 60—65° destillirte dieselbe tiber und 
wurde dureh das Silbersalz identificirt. Die riickstindige, dicke, 
stark sauer reagirende Fliissigkeit liste sich in Wasser bis auf 
geringe Spuren eines harzigen Kérpers, von welchem abfiltrirt 
wurde. Essigsiiure war in der wiisserigen Lisung nicht mehr 
nachzuweisen, 

Aus dieser saueren Lisung stellte ich das Calciumsalz dar 
dureh Digeriren und zuletzt Kochen der wiisserigen Lisung mit 
Calciumearbonat am Riickflusskiihler. Vom iiberschiissigen Car- 
bonate wurde heiss abfiltrirt und mit heissem Wasser nachge- 
waschen. Die erkaltete Lésung schied keine Krystalle aus. Beim 
Einengen im Vacuum iiber Schwefelsiure begann sich jedoch 
bald am Rande der Fliissigkeit eine Krystallkruste zu bilden, bis 
bei weiterer Abnahme des Lisungsmittels sich reichlich kleine, 
weisse, nadelfirmige, zu Biischeln zusammentretende Krystalle 
ausschieden, von denen abfiltrirt wurde. Nach weiterem Ein- 
engen konnten nochmals Krystalle von derselben Form gewonnen 
werden. 

Die Mutterlauge von dieser zweiten Ausscheidung war sehr 
picklich, enthielt noch Calcium, gab jedoch keine weiteren 
Krystalle, sondern wurde im Vacuum iiber Schwefelsiure fast 
fest und in diinner Schichte glasig und spréde. Wahrend in dem 
krystallisirten Calciumsalze kein Chlor nachzuweisen war und 
dasselbe sich in Wasser nur schwer liste, war die fast erstarrte 
Mutterlauge in Wasser leicht lislich und enthielt eine erhebliche 
Menge von Chior. 


OU 


Chemie-Heft Nr. 7 u. &. 
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Es scheint daher in der Mutterlauge vom krystallinischen 
Calciumsalze noch das Calciumsalz einer anderen Siiure vorzu- 
lieven. Jedoch konnte dieser Umstand vorliufig nicht weiter ver- 
folet werden aus Mangel an Material. Indessen konnte ich noeh 
feststellen, dass das in der dicken Mutterlauge noch enthaltene 
Caleiumsalz, beziehungsweise die entsprechende Siiure mit con- 
centrirter Silbernitratlésung, einen kiisigen, weissen Niedersehlag 
vibt, welcher in Ammoniak, aber auch in Salpetersiiure léslich 
ist und sich an der Luft in kurzer Zeit verfairbt. Selbstredend war 
vorher mit wenig Silberlésung die das Caleiumsalz verunreini- 
vende Salzsiiure entfernt worden. beim Koechen wird der Silber- 
niedersechlag reduciit. Im krystallinischen Kalksalze entsteht 
dureh Silbernitrat keine Fallung. 

Dureh dieses Verhalten gegen Silberlésung hoffe ieh in der 
Folge die beiden Siuren von cinander trennen zu kénnen. 

Das krystallisirte Salz erwies sich als der 


Oxypropylidenbutterséiure 


x y) Mt 


zugehorig. 

Fiir die nachstehenden Analysen wurde das Kalksalz aus 
siedendem Wasser unkrystallisirt und unter 6fterem Zerreiben 
wiederholt zwischen Filtrirpapier trocken gepresst. 

1. 0°25380 y Kalksalz verloren im Meyer’schen Lufthade bei 97° 

OrO3lAd yg. 


I]. O*2587 y Substanz erlitten einen Verlust von 0-0349 4 ebenfalls 


bei 47°, 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
ae. — C-H,, 0. ,Ca+2H,0 
I. Il. ——_— : Soe ‘ 
Me. ... 13°48 13°48 13°74 


Beim weiteren Erhitzen auf 106° war noch eine geringe 
Gewichtsabnahme zu constatiren, jedoch war das Salz nicht 
mehr rein weiss geblieben, sondern hatte sich schwach gelblich 








vetiirbt. 
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O° 2258 y Kalksalz, bei 97° getrocknet, lieferten bei der Verbrenmnung 
0°4207 g COs und 0° 1586 q HL0. Nach dem Ausgliihen vor dem 
Geblise verbleibt im Schiffchen 00385 g Ca. entsprechend 0° 0275 y 
Ca. Der Gewichtsverlust beim Ausgliihen wurde selbstredend als 


CO, in Rechning gestellt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


(cetunden C-H,, 0. 4 2 

wa =, ——_ ——.. 
ee 91°19 Y1lens 
rere O° S% 9° 44 
Ca or ee 1? Ze 12-500) 


Dieselbe Siiure entsteht durch die 


Zersetzung des Amids 


| vermittelst Kalk. 

Q°9078 y Siiureamid wurden mit iiberschiissiger Kalkmileh, 
welche aus frisch gegliihtem, chlorfreiem Kalke bereitet war, am 
Riickflusskiihler Lingere Zeit hindurch digerirt und zuletzt drei 
Stunden lang gekocht. Am anderen Ende des Kiihlers war eine 
Vorlage mit titrirter Salzsiiure angebracht zum Absorbiren des 
entweichenden Ammoniaks. Es wurde Vorsorge getroffen, die 
Riickflussdestillation in Abflussdestillation umwandeln zu kinnen, 
ohne den Kork liiften oder die Vorlage abnelimen zu miissen. 

Zur Neutralisation des absorbirten Amimoniaks waren 
16°46 em’ Salzsiiurelisung vom Titre 0°01533 Salzsiiure noéthig, 
entsprechend 0°102185 gq NH, oder 11°25", wiihrend der 
Gleichung 

2C,H,,0,H+Ca0+H,O0 = (C,H,,0,),Ca+2NH, 


11°838°/, NH, verlangt. 

Zum weiteren Beweise, dass in. der Theat Ammoniak iiber- 
destillirt war, wurde die titrirte Fliissigkeit alkalisch gemacht, 
nochmals bis zur Hiilfte abdestillirt und das Destillat in Salzsiure 
aufgefangen. Nach entsprechendem Einengen gibt dieses salz- 
saure Destillat mit Platinchlorid einen krvystallinischen Nieder- 
schlag, welcher bei 120° bis zum constanten Gewichte getrocknet 


wurde. 
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0°8406 g Platinverbindung hinterliessen nach dem Gliihen 0*3702 ¢ Pt, ent- 
hielten mithin 44°04°,) Pt, wihrend fiir Ammoniumplatinchlorid 

45-899, Pt berechnet werden. 

Der riickstindige Inhalt des Kochkolbens wurde vom Calecium- 
hydroxyd heiss abfiltrirt und mit heissem Wasser nachgewaschen. 
Nach Einleiten von Kohlensiure ins Filtrat und Abfiltriren vom 
Calciumearbonat wurde die Lésung des Kalksalzes am Wasser- 
bade ecingedampft. Aus der eingeengten Fliissigkeit schieden 
sich beim Erkalten kleine, rein weisse, nadelférmige Krystalle 
ab. Bei weiterem Einengen ergab die Mutterlauge noch weitere 
Krystalle. 

Dieses Calciumsalz erwies sich nach Aussehen, Léslichkeit, 
Krystallwassergehalt und Zusammensetzung als identisch mit 
dem bereits beschriebenen. 

Behufs Analyse wurde das Salz in der friiher geschilderten 
Weise vorbereitet. 


()°3564 g presstrockenen Calciumsalzes verloren, aut 97° bis zum constanten 
Gewichte erhitzt, 0°0481 9, d.i. 13°490/,. Fiir zwei Molekiile Krystall- 
wasser bei (C7H,,03)o.Ca wurden 13° 74°) HO berechnet. 

O°1952 g bei 97° getrockneter Substanz lieferten bei der Verbrennung 
0°3681 y CO, und 0°1166 4 HO. Das im Schiffchen zuriickgebliebene 
CaQ betrug nach dem Ausgliihen vor der Geblisetlamme 0:0340 g, 
entsprechend 0*024285 Ca. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden CH, , 0s Ca 
i 6c ehen's 51°45 91°53 
Metcisaus 6-6 b- 74 
i ee 12°44 12°30 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, am Schlusse dieser Mit- 
theilung meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Lieben, sowie 
Herrn Dr. Zeisel den wirmsten Dank abzustatten ftir die mir 
im Verlaufe der Arbeit freundlichst zu Theil gewordenen Rath- 
schliige. 
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Neue Beobachtungen tiber Bindungswechsel bei 
Phenolen 


(VII. Mittheilung) 


vou 


J. Herzig wid §. Zeisel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


Die Athylirung von Diresorcin. 


Die Constitution des von Barth und Sechreder' bei der 
Darstellung von Phloroglucin aus Resorcin durch die Natron- 
schmelze als Nebenproduct gewonnenen Diresorcins ist bis nun 
nicht vollstiindig ermittelt worden. Zwar haben die Entdecker 
desselben festgestellt, dass es ein vierfach hydroxylirtes Dipheny] 
ist, aber ein beziiglich der Stellung der Hydroxyle concludentes 
Experiment haben sie nicht beigebracht. Sie halten die Formel 


OH OH 


oS a, 
ed cll 


OH OH 


fiir die wahrscheinlichste lediglich auf Grund der Vorstellung, 
dass es die Lockerung des metasymmetrischen Wasserstoffatomes 
im Resoreinmolekiile sei, welche sowohl die Bildung des Phloro- 
glucins, als auch die des Diresorcins herbeifiihre, des einen, 
indem sich ein Sauerstoffatom an dieser Stelle einschiebe, des 
anderen, indem die metasymmetrischen Wasserstoffatome zweier 
Resorcinmolekiile wegoxydirt werden und die Reste sich zu dem 
vieratomigen Phenole des Diphenyls vereinigen. So berechtigt 
eine derartige Interpretation auch sein mag, entbehrt sie doch 
des beweisenden Momentes. Abgesehen davon, dass selbst bei 





1 Berliner Berichte, XII, 8. 505. 
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Annahme der Unveriinderlichkeit der Stellung der Hydroxyle 
innerhalb der sich vereinigenden Resoreinreste noch fiinf andere 
Migliehkeiten der Diresorcinbildung vorliegen, die dureh Formel- 
bilder zu veransehaulichen kaum néthig sein diirfte; haben ja 
Barth und Sehreder selbst nachgewiesen, dass 1—2°/, des 
Resoreins dureh die Natronsehmelze in Brenzkatechin umee- 
wandelt werden oder richtiger, dass schliesslich diese Menge 
vom Isomeren des Resoreins erhalten werden kann. Man muss 
demnach zugeben, dass an der Entstehung des .. Diresoreins* auch 
Brenzkatechinmolekiile theilhaben kénnen und, sobald man iiber- 
haupt Wanderung der Hydroxyle zugegeben hat, miglicherweise 
auch Molekiile des Hydrochinons. Die Zahl der méglichen Fiille 
wird dadureh ausserordentlich vermehrt und in demselben Maasse 
die Sicherheit jenes Wahrscheinlichkeitssehlusses aut die Consti- 
tution des Diresoreins verringert. 

Die von uns aufgefundene Regel, der zufolge in der alka- 
lisechen Lisung der metahydroxylirten Phenole dureh die Ein- 
wirkung von Jodalkyl die Ather derselben theilweise gar nicht 
— wie beim Phlorogluein — theilweise nicht ausschliesslich eut- 
stehen — wie beim Orein und Resorecin — und in solehen Fiillen 
immer Alkyl mit Kohlenstoff in direete Bindung tritt, wihrend 
unter denselben Umstinden aus ortho- und parahydroxylirten 
Benzolabkimmlingen ganz glatt die zugehirigen Ather entstehen,' 
schien uns ein Mittel darzubieten, die Metastellung der Hydroxvle 
Wenigstens in einem der im Diresorcin vorhandenen Dioxyphenole 
zu beweisen oder auch auszuschliessen. Im Falle eines positiven 
Mrgebnisses wiire ausserdem Gelegenheit zur Bereicherung der 
Eriabrungen tiber Umlagerung der Phenole bei der Alkylirung 
vegeben., 

Es hat sich nun gezeigt, dass das Diresorcin, soweit wir 
seine Athylirung bisher studiren konnten, sich dem Resorcin 
iihnlich verhalt. Bereits in unserer vorhin citirten dritten Mit- 
theilung haben wir gezeigt, dass das rohe, in Kali unldésliche 
Athylirungsproduct des Diresoreins, vom Diresorciniithylither so 
gut wie moéglich getrennt, um 1°95 Koblenstoff mehr und um 
13°, Athoxyl weniger enthiilt als der Diresorciniither. Dies lisst 


1 Monatshette tiir Chemie, X. 8S. 144. 
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sich nur erkliiren, wenn man annimmt, dass darin Homologe des 
Diresorciniithers und moglicherweise auch Diresorcinabkémm- 
linge enthalten sind, die im Molekiil weniger als vier Athoxyle 
enthalten und daher durch Kohlenstoffiithylirung der partiell 
sceundiir gewordenen Muttersubstanz entstanden sind. 

Im Verlaufe der fortgesetzten Untersuchung ist es uns 
mobglich geworden, eine dieser Verbindungen, das Pentiithy]- 
diresorcin, in reinem Zustande zu isoliren und dasselbe als Tetra- 
iithyliither eines Athyldiresoreins zu erkennen. Das zugehirige 
Phenol, welches merkwiirdigerweise im Gegensatz zum Diresorein 
selbst sehr veriinderlich ist, konnten wir eben dieser Eigenschatt 
wegen nicht isoliren und zur Analyse bringen, wohl aber sein 
Tetracetylproduct. 

Die Verbindung C,,H,(C,H,)(OC,H,), bildet nur einen 
kleinen Theil der vom Diresorciniither verschiedenen Reactions- 
producte, die aus der Einwirkung von Kali und Jodiithyl auf 
Diresorcin hervorgehen. Die Hauptmenge, ein zihes Ol, unzweifel- 
haft ein complicirtes Gemenge verschiedener Athyldiresorcine, 
harrt noeh der — allem Anscheine nach schwierigen — ein- 
vehenderen Untersuechune. 


Die Athylirung des Diresorcins wurde in iihnlicher Weise 
vorgenomimen wie die der anderen, in den friiheren Mittheilungen 
besprochenen Phenole. Zu einer lauwarmen Autflisung von je 
8 Moleculargewiehten Atzkali in Alkohol wurde je ein Molecular- 
gewicht krystallwasserhiiltigen Diresorcins in alkoholischer Lisung 
hinzugefiigt und je & Moleeulargewichte Jodithyl in kleinen 
Portionen eingetragen. Die Reaction wurde dureh melirstiindiges 
Erhitzen am Riiekflusskiihler beendigt. Als Kriterium fiir die 
Vollstiindigkeit der Umsetzung diente das Verschwinden der 
alkalischen Reaction der Fliissigkeit. Nun wurden abermals je 
8 Moleculargewichte Kali in der noch warmen Reactionsfliissigkeit 
gelist und die Operation durch Erwiirmen unter allmiiligei Zusatze 
der dein Kali iiquivalenten Menge von Jodiithyl beendigt. Beziig- 
lich der darauffolgenden Operationen: Abdestilliren des Alkohols, 
Lisen des Riickstandes in Wasser, Aufuehmen der gebildeten 
Athylresorcine in Ather, Waschen der atherischen Lisung mit 
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verdiinnter Kalilauge u.s. w. geniigt es, auf die entsprechenden 
Abschnitte unserer vorhergehenden Veriffentlichungen hinzu- 
weisen. Wir erhielten schliesslich an Producten, die in Kali 
léslich waren, nur eine verschwindend kleine Menge, so wenig, 
dass wir von einer weiteren Untersuchung derselben Abstand 
nahmen. Das Hauptproduct, ein in Kali vollkommen unlisliches 
dickes Ol von briiunlicher Farbe, wurde, mit etwas Alkohol ver- 
mischt, einige Tage an einem kiihlen Orte sich selbst iiberlassen. 
Nach dieser Zeit hatte sich eine betriichtliche Menge von Kry- 
stallen ausgeschieden, die von der Mutterlauge getrennt und fiir 
sich aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. So gelang es 
leicht, eine Trennung in einen in kaltem Alkohol fast unléslichen 
und einen relativ leichter léslichen Antheil herbeizufiihren. Der 
schwer lésliche Antheil musste sechs- bis achtmal umkrystallisirt 
werden, bevor er constanten Athoxylgehalt aufwies. 

Im reinen Zustande besass er die Zusammensetzung und bis 
auf eine geringe Abweichung im Schmelzpunkte auch die diusseren 
Kigenschaften des von Pukall! beschriebenen Diresorcinithyl- 
iithers: farblose Blittchen vom Schmelzpunkte 112—114° (dem- 
nach 2—4° hiéher als Pukall angibt), missig leicht in heissem, 
sehr wenig in kaltem Alkohol léslich. 

I. 03251 y bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°8654 ¢ CO, und 

(}*2328 y H,O0.2 

Il. O-3119g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten 0°8302 g CO, 
und 0:2223 g H,O. - 
III. 0°1997 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei der Athoxyl- 

bestimmung (mit Essigsiiureanhydrid) 0°5661 g Ag J. 

IV. 0° 2040 9 bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei in gleicher 

Weise ausgefiihrter Athoxylbestimmung 0°5752 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

Dieses ae" - a eee CygHe(OCLH5)4 

I. Il. III. lV. Rh = AGI ah 
_ ems 72°59 72°73 — -— 72°72 
Mice teuees $°0S804=— 793 — — 7°88 
OC,H, ..... — — 54:29 54-00 54:54. 






1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, XX. 1143. 

2 Diese wie iiberhaupt simmtliche Elementaranalysen, die in dieser 
Abhandlung vorkommen, wurden mit gekérntem Bleichromat in beiderseits 
offenem Rohre ausgetiilrt. 
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Athyldiresorcintetraather. 

Die in Alkohol leichter lésliche Verbindung, die wir vom 
Diresorcinither getrennt und dureh oftmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol schliesslich constant bei 90—92° schmelzend, 
in Blittchen krystallisirend erhalten hatten, besass die Zusammen- 
setzung eines Pentithyldiresoreins C,,H;,0, und enthielt vier 
Athoxylgruppen, so dass die in der Capiteliiberschrift gebrauchte 
Bezeichnung derselben schon hiedurech gerechtfertigt erscheint. 

Die nachfolgenden Analysen beziehen sich auf Priparate 
dreier verschiedener Darstellungen. Fiir die mit gleichen Buch- 
staben bezeichneten Analysen wurden Priparate derselben Dar- 
stellung verwendet. Die Verbindung wurde im vacuumtrockenen 
Zustande analysirt. 


[a. 0°3215 g Substanz lieferten 0°8671 g CO. und 0° 2388 g H,O. 


IL a. 0°3793 g . ” 1°02299 , , O°28689 , 
IIa. 0°3254 y . ‘ bei der Athoxylbestimmung 0°8612g AgJ. 
LV 6. 0°3278 g ™ »  U°8812g COs und 0°2485 ¢ H,0. 

V b. 0°1782 g , m bei der Athoxylbestimmung 0°4668 4 AgJ. 
Vie. 0°2004 g ‘ ‘ ~~ * i 0° 55024 AgJ. 


In 100 Theilen: 








Getunden 
cm “ lu. IVE. Fx Vle. 
OU endl ik od 73°60 73°56 —_ 73°32 ons _ 
ere eee 8°26 8-40 cones 8°44 _ — 
OC, Me Weed awe — — D068 | — 50°15 5O-66 


Berechnet fiir 
aH, (C,H;)(OCLH,), 


oe 73°74 
vie 8-38 
OC, H. pee ye 5O-L8 


Um uns der Einheitlichkeit der Verbindung vollkommen zu 
versichern, wurden 12g desselben so oft unter Beseitigung der 
Mutterlaugen umkrystallisirt, bis nur mehr 2y tibrig blieben, 
ohne dass wir eine Anderung im Schmelzpunkte und in der 
Zusammensetzung der Substanz wahrnehmen konnten. 
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verdiinnter Kalilauge u. s. w. geniigt es, auf die entsprechenden 
Abschnitte unserer vorhergehenden Veréffentlichungen hinzu- 
weisen. Wir erhielten schliesslich an Producten, die in Kali 
léslich waren, nur eine verschwindend kleine Menge, so wenig, 
dass wir von einer weiteren Untersuchung derselben Abstand 
nahmen. Das Hauptproduct, ein in Kali vollkommen unlisliches 
dickes Ol von briiunlicher Farbe, wurde, mit etwas Alkohol ver- 
mischt, einige Tage an einem kiihlen Orte sich selbst tiberlassen. 
Nach dieser Zeit hatte sich eine betriichtliche Menge von Kry- 
stallen ausgeschieden, die von der Mutterlauge getrennt und fiir 
sich aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. So gelang es 
leicht, eine Trennung in einen in kaltem Alkohol fast unléslichen 
und einen relativ leichter léslichen Antheil herbeizufiihren. Der 
schwer lésliche Antheil musste sechs- bis achtmal umkrystallisirt 
werden, bevor er constanten Athoxylgehalt aufwies. 

Im reinen Zustande besass er die Zusammensetzung und bis 
auf eine geringe Abweichung im Schmelzpunkte auch die dusseren 
Kigenschatten des von Pukall'! beschriebenen Diresorcinithy]- 
iithers: farblose Blittchen vom Schmelzpunkte 112—114° (dem- 
nach 2—4° héher als Pukall angibt), missig leicht in heissem, 
sehr wenig in kaltem Alkohol lislich. 

[. 0°3251 4 bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°8654 ¢ CO, und 

(+2328 y H,O0." 

Il. O°3119g bei 100° C. getrockneter Substanz lieterten 0°8302 g CO, 
und 0°2223 g H,0. - 
III. 01997 y bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei der Athoxyl- 

bestimmung (mit Essigsiiureanhydrid) 0°5661 g Ag J. 

IV. 0+ 2040 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten bei in gleicher 

Weise ausgefiihrter Athoxylbestimmung 0°5752 4 AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

“fe ao emer CygHg(OCLHs), 

I. Il. HI. IV. «| ei ag 
Pisa eew 42°59 72°73 — — 12°72 
_ aeererer 7°93 0S T° 93 — -- 7°88 
OC.H, ..... os — 54:29 54-00 54°54. 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, XX. 1143. 

2 Diese wie iiberhaupt simmtliche Elementaranalysen, die in dieser 
Abhandlung vorkommen, wurden mit gekérntem Bleichromat in beiderseits 
offenem Rohre ausgefiihrt. 
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Athyldiresorcintetraather. 

Die in Alkohol leichter lésliche Verbindung, die wir vom 
Diresorciniither getrennt und dureh oftmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol schliesslich constant bei 90 —92° schmelzend, 
in Blattchen krystallisirend erhalten hatten, besass die Zusammen- 
setzung eines Pentiithyldiresorcins C,,H,,0, und enthielt vier 
Athoxylgruppen, so dass die in der Capiteliiberschrift gebrauchte 
Bezeichnung derselben schon hiedurch gerechtfertigt erscheint. 

Die nachfolgenden Analysen beziehen sich auf Priparate 
dreier verschiedener Darstellungen. Fiir die mit gleichen Buel- 
staben bezeichneten Analysen wurden Priparate derselben Dar- 
stellung verwendet. Die Verbindung wurde im vacuumtrockenen 
Zustande analysirt. 


La. 0°3215 g Substanz lieferten 0°8671 g CO, und 0°2388 g HO. 


Il a. 0°35793 g ~ . 1°02299 , , O'25689 , 

IIa. 0*3254 y ” 7 bei der Athoxylbestimmung 0°8612g AgJ. 
LV 6. 0°3278 g * - U°8812 gy CO und 0° 2485 g HO. 

V b. 0°1782 q e ~ bei der Athoxylbestimmung 0°4668 9 AgJ. 
Vie. 0° 2004 4 - 7 . » O° 55024 AgJ. 


In 100 Theilen: 











Getunden 
la i a. lu. IVb. Ta Wis 
i reer 73°60 73°56 —_ 73°32 — — 
ee ee 8°26 §° 40 sate 8:44 —_ pure 
ne a — 50°68 (— 50-15 50-66 


Berechnet fiir 
CoH; (C.H;) (OCH; |, 


wee ee 
ue veo fan 73°74 
re 8°38 
a ee 50-28, 


Um uns der Einheitlichkeit der Verbindung vollkommen zu 
versichern, wurden 12g desselben so oft unter Beseitigung der 
Mutterlaugen umkrystallisirt, bis nur mehr 24 tibrig blieben, 
ohne dass wir eine Anderung im Schmelzpunkte und in der 
Zusammensetzung der Substanz wahrnehmen konnten. 
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O-2074g des so oft umkrystallisirten Productes lieferten bei der 


Athoxylbestimmung (so wie die vorhergehenden mit Essigsiiureanhy drid 
vusgefiilirt) 0°5426 y AgJ, entsprechend 50 90°, Athoxyl. 


Der Versuch, aus dem Pentiithyldiresorcin das Athyldiresorein 
darzustellen, scheiterte an der ausserordentlichen Verinderlichkeit 
dieser Verbindung namentlich in alkalischer Lésung. Als wir das 
fiinffach dathylirte Produet mit Jodwasserstoffsiiure vom = speci- 
fischen Gewichte 1-7 so lange erhitzten, als noch Jodiithy! ent- 
stand, hierauf nach Zusatz von Wasser und sechwefeliger Siure 
mit Ather aussehiittelten und der iitherischen Lisung das un- 
zweifelhaft gebildete Phenol durch Kalilauge zu entziehen ver- 
suchten, fiirbte sich diese bei Beriihrung mit Luft nacheinander 
in rascher Folge griin, blau, violett, dunkelroth, endlich braun. 
Wiewohl nach der Seheidung die kalisehe Fliissigkeit rasch 
angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt wurde, hinterliess dieser 
einen zwar krystallinischen, aber stark gefirbten Rtickstand, 
der sich beim Umkrystallisiren immer mehr verschmierte. Die 
Lisungen des neuentstandenen unreinen Productes besassen 
eriinblaue Fluorescenz. 

Hingegen gelang es uns, aus dem Producte der Jodwasser- 
stoffeinwirkung dureh Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid ein vom 
Phenol C,,'f.(C,H,)(QH), derivirendes 


Tetracetylathyldiresorcin. 


zu gewinnen, welches durch Umkrystallisiren aus heissem abso- 
lntem Alkohol sehliesslich in weissen Krystallnadeln vom unver- 
iinderlichen Sehmelzpunkte 135—138° C. erhalten wurde. 

In dieser Form, bei 100° C. getrocknet, gelangte die neue 





Verbindung zur Analvse. 


In 100 Theilen: 





Getunden Jerechnet fiir 
ee wee a ae __ 
I. Ll. C,oH;(CoHs)OC,H,0),  C,oH,(OCH20), 
C ....638°70 63°57 63°77 62°17 


es see ee Hy 20 5°20 4°66. 






















Bindungswechsel bei Phenolen. 4 ii 


Der Versuch, dieses Acetat durch Erhitzen mit Kalilauge zu 
verseifen und so zu seinem Phenol zu gelangen, missgliickte, 
wie ja nach den uns bereits bekannten Eigenschatten des Athyl- 
diresoreins zu erwarten war. Die Reactionsfliissigkeit fiirbte sich 
rasch intensiv braun und wir konnten daraus keinen zur Analyse 
tauglichen Kérper abscheiden. 

Ebenso wenig gelang die Verseifung mit Schwetelsiiure. 
Bei dieser Gelegenheit beobachteten wir eine charakteristische 
Farbenreaction des Acetats: es list sich in concentrirter Schwefel- 
siiure zu ciner intensiv gelbbraunen Fliissigkeit auf, weiche eine 
prachtvolle griine Fluorescenz zeigt. Bei Zusatz von Wasser ver- 
schwindet die Flucrescenz, Fiigt man Essigsiiureanhydrid zur 
Huorescirenden Lisung des Acctylproductes in Schwefelsiiure, so 
tritt sehmutzig violette Fiirbung ein, wiihrend die Fluoresecenz 
vernichtet wird. 

Es ist bemerkenswerth, wie sehr die Eigeuschatten des 
Diresorcins durch den Eintritt einer Athylgruppe veriindert werden, 
Wir konnten am Diresorein selbst nicht entfernt jene ausser- 
ordentliche Oxydirbarkeit wahrnehmen, die uns bei den Ver- 
suchen zur Darstellung des Athyldiresoreins so hinderlich war, 
auch dann nicht, wenn wir das erstere auf analoge Weise aus 
Diresorcindiiithyliither vermittelst Jodwasserstoff erhiclten. Der 
Ather lieferte mit Leichtigkeit 88°/, der theoretischen Menge an 
reinem Diresorcin, vom richtigen Krystallwasser-, Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt. 

Auch die Acethylproduete des Athyldiresorcins und Diresorcins 
weisen gréssere Verschiedenheiten auf als man von homologen, 
im Ubrigen aber gleichartig constituirten Verbindungen erwarten 
sollte. Das Verhalten des Tetracetyldiresorcins gegen concentrirte 
Schwefelsiiure ist ein ganz anderes als das bereits geschilderte 
der acetylirten Athylverbindung. Es list sich mit rein citronen- 
gelber Farbe in der Siiure auf, ohne Spur einer Fluorescenz. Auf 
Zusatz von Essigsitureanhydrid entsteht eine iiusserst intensive, 
prachtvoll blauviolette Fiirbung, die bei Verdiinnung mit Wasser 
rasch versehwindet. 

Es mag hier bemerkt werden, dass wir 2m Tetracety!- 
diresorecin, von dessen vollkommener fteinheit wir uns tiberzeugt 


hatten, einen héheren Schmelzpunkt beobachteten als Bene dik 
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und Julius,! welehe 152° C. angeben, wihrend wir ibn bei 157 
bis 159° C. fanden. 

Wir haben in unserer fiinften Mittheilung, , Uber Bindungs- 
wechisel u.s. w.“ gezeigt, das bei der Athylirung des Resoreins 
Athylresorcindiithylither entsteht, den wir dort allerdings nicht 
rein erhalten konnten. Wir haben dort des Weiteren die Griinde 
auseinandergesetzt, die uns bestimmten, anzunehmen, dass die 
an den Kohlenstoff getretene Athylgruppe wu beiden Athoxyl- 
gruppen in der Orthostellung stehe. Dieselbe Argumentation fiihrt 
uns beim Athyldiresorcinitzithylither zur Formel 


OC,H, (1) 
5: 


CH H. 2 
2 00, H. (3) 
C, .H,(0C, H.), (a). 

Diese Forme] noch weiter aufzulésen ist so lange unthunlich, 
so lange die Constitution des Diresorcins nicht weiter aufgehellt 
ist. Durch unsere Untersuchung ist vorliufig sichergestellt, dass 
zwei Hydroxyle eines Benzolkernes des Diresorcins sich zu ein- 
ander in der Metastellung befinden und ihre Wasserstoffe durch 
Wanderung zu demselben eigenthiimlichen Verlaufe des Alkyli- 
rungsprocesses Anlass geben, wie er auch bei anderen Meta- 
phenolen frtther von uns beobachtet worden ist. 


1 Monatshefte fiir Chemie. V. S. 178. 
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Erkennung von Diresorcin, namentlich im synthe- 
tischen Phloroglucin 


vol 
J. Herzig und §. Zeisel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


Im Verlaufe unserer gemeinschaftlichen Arbeiten sind wir 
sehr oft in die Lage gekommen, reines Phloroglucin aus dem 
bekanntlich diresorcinhiltigen, synthetischen des Handels darzu- 
stellen. Als Kriterium der Reinheit stand uns nur die Bestimmung 
des Schmelzpunktes und des Wassergehaltes, sowie die Elemen- 
taranalyse zur Verfiigung. 

Wir haben uns indess iiberzeugt, dass der Schmelzpunkt 
des Phloroglucins durch die Gegenwart von Diresorein nicht sehr 
veriindert wird. Dass die Wasserbestimmung und Elementar- 
analyse sogar 5°/, Diresorcin nur sehr unsicher erkennen lassen, 
zeigt die nachfolgende Zusammenstellung: 

Es enthalten 100 Theile 


Phloroglucin ‘ Diresorcin 
ee ——— - ee an 
krystall- krystall- 
wasserhiiltig wassertrei wasserhiiltig wassertrei 
or a ~~ — ee — — 
C...44°44 54°14 56°69 66°56 
ms. Oe 4-76 h°51 4°65 
H,O 22-22 _ 14-13 


Phloroglucin mit einem Gehalte von 5°/, Diresorein wiirde 
demnach in krystallwasserhiltigem Zustande — und unter diesen 
Umstiinden sind die Differenzen relativ noch am gréssten — 
gegeniiber der reinen Verbindung bloss einen Mehrgehalt von 
0-6°/, im Kohlenstoffe und 0-4°/, im Wasser aufweisen. 
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Unter ungiinstigen Umstiinden — wie sie gliicklicherweise 
bei unseren bisherigen Phloroglucinarbeiten nicht vorhanden 
waren — kann eine derartige Verunreinigung recht unbequem, 
vielleicht sogar von einschneidender Bedeutung werden. 

Eine Methode, die gestattet, noch sehr kleine Mengen von 
Diresorein nachzuweisen, ist daher nichts weniger als iiberfliissig. 
Vermittelst eines solehen Verfahrens kénnte auch entschieden 
werden, welche von den bekannten Reinigungsmethoden des 
svuthetischen Phloroglucins zu einem wirklich reinen Priiparate 
fiihrt, was nach dem oben Gesagten durchaus nicht gewiss ist. 

Von diesem Gesichtspunkte aus wird es vielleicht mit Nach- 
sicht beurtheilt werden, wenn wir einer an sich unbedeutenden 
und unfertigen Beobachtung, die zu einem Erkennungsmittel 
kleiner Diresorcinmengen gefiihrt hat, hier einige Zeilen widmen. 

Im Verlaufe unserer VII. Mittheilung ,, Neue Beobachtungen 
iiber Bindungswechsel u. s. w.“ bemerken wir, dass der Diresor- 
cintetriithylither in concentrirter Schwefelsiure sich mit citronen- 
velber Farbe lést, die auf Zusatz von Essigsiiureanhydrid in 
schines Blauviolett tibergeht. Dieselbe Reaction zeigt das 
Diresorcin selbst und auch sein Tetracetat. Die Fiirbung ist so 
intensiv, dass sie bei Anwendung iiusserst kleiner Diresorcin- 
mengen noch zu bemerken ist, wenn man verfiihrt, wie folgt. 

Wenige Milligramme der Probe wurden mit cirea 1 em’ con- 
centrirter Schwefelsiure tibergossen, 1—2 cm’ Essigsiureanhydrid 
hinzugefiigt und 5—10 Minuten im kochenden Wasserbade er- 
warmt, 

Auf Zusatz von sehr viel Wasser oder besser auf Zusatz von 
iiberschiissigem Alkali versehwindet die Firbung vollkommen. 

Reines Phloroglucin aus Maclurin zeigte unter diesen Um 
stiinden keine violette sondern nur eine gelbe bis gelbbraune 
Firbung. Ebenso Phlorogluecin, welches aus synthetischem, dire- 
sorcinhiltigem durch’s Acetat hindureh dargestellt worden war. 
Die Reinigung war hier durch Umkrystallisiren des Triacetyl- 
phloroglueins erfolgt. Auch nach Skraup!' gereinigtes Phloro- 
glucin verhielt sich negativ. Hingegen lieferte kiiufliches synthe- 
tisches Phloroglucin (Merk) die Reaction sehr intensiv und noch 





1 Monatshette tiir Chemie. X, S. 721. 
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immer recht stark ein von einem der Praktikanten des Instituts 
nach Will gereinigtes Priiparat, welches im NKolhlenstottgehalte 
cin Plus von 0°4°/, autwies. 

Daraus geht vor Allem unzweifelhaft hervor, dass nur die 
Skraupsche und die Acetatmethode der Reinigung ein diresor- 
cinfreies Priiparat liefert. In Bezug auf Bequemlichkeit ist die 
erstere entschieden vorzuzieben. Nur arbeitet sie bedauerlicher- 
Weise mit starkem Verluste. Wir konnten nie mehr als 40-—6U"/, 
des kiiuflichen an brauchbarem reinem Phlorogluecin gewinnen. 
Die gleiche Ausbeute gibt auch Skraup an. 

Um die Empfindlichkeit unserer Reaction zu_priifen, ver- 
rieben wir reines Phloroglucin aus Maclurin mit wechselnden 
Mengen Diresoreins und stellten mit diesen Gemengen die Proben 
an. Wir erhielten bei einem Zusatze von 0-4°/, Diresorein noch 
immer so deutliche Fiirbung, dass man die iiusserste Grenze der 
Empfindlichkeit gewiss betriichtlich héher schiitzen dart. 

Wir méchten bei dieser Gelegenheit noch darauf aufmerksam 
machen, dass auch aus synthetischem Material gewonnenes 
reines Phloroglucin in seinem iiusseren Krystallhabitus voll- 
kommen dem bliéttrig krystallinischen Producte gleicht, das man 
aus den Phlorogluciden des Pflanzenreichs gewinnt. Ein relatiy 
geringer Gehalt von Diresorcin veriindert den Krystallhabitus 
ganz auffallend; das Phloroglucin nimmt dadureh das bekannte 
kérnig-krystallinische Aussehen des kiiuflichen Priparates an. 











Uber die Verbindungen des Phtalimids mit Phenolen 


(Vorlaufige Mittheilung.) 
vou 
Dr. Oscar Ostersetzer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k, k. Staatsgewerbeschule in 
Reichenberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1889.) 


In dem deutschen Reichspatente Nr. 44268 vom 25. August 
1887, welches seither erloschen ist, wird Herrn Dr. Ludwig 
Reese in Leipzig der gesetzliche Schutz fiir ein Verfahren zur 
Darstellung eines Farbstoffes zugesprochen, den der Erfinder 
Phtalimidblau nennt und seiner chemischen Natur nach als 
, Resoreinphtalimidinsulfosiure“ bezeichnet. 

Derselbe wird nach der Patentschrift dureh Condensation 
eines Molekiils Phtalimid mit zwei Molekiilen Resorcin vermittelst 
concentrirter Schwefelsiiare bei 100° dargestellt, die entstandene 
Sulfosiiure durch Zusatz von Wasser, in dem sie unléslich ist, 
abgeschieden und in das Natronsalz tiberfiibrt. 

Die Verbindung, iiber deren Constitution nichts Niéheres 
bekannt ist, schien mir aus folgenden Griinden zur Untersuchung 
einzuladen. 

Erstens bedarf die Benennung , Resorecinphtalimidinsulfo- 
siiure“ einer Richtigstellung, respective des Ersatzes durch 
eine, der Constitution des Kérpers thatsiichlich entsprechende 
Nomencelatur; als ,,.Phtalimidin“ bezeichnet Graebe'! das Reduc- 


po, 
tionsproduct des Phtalimids von der Formel C,H, NH, 
Non 


von dem doch der vorliegende Kérper unméglich deriviren kann. 








1 Berliner Berichte, 17. 2598. 
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Zweitens aber vermuthete ich aus der Analogie der Darstellungs- 
weise, dass wir es da mit dem Sulfoderivate eines dem Fluores- 
céin conform zusammengesetzten Kérpers zu thun haben, der sich 
von demselben durch die Imidgruppe an Stelle eines Sauerstoff- 
atomes unterscheidet, und dessen Constitution durch folgendes 
Schema versinnlicht werden kénnte. 
/\—CO NH 

hy JCF CyHOB),0 

Um mir iiber die Stichhiltigkeit dieser Vermuthung Klarheit 
zu verschaffen, unternalbm ich es, das Verhalten dieses Kérpers 
wie auch das Verhalten des Phtalimids gegen andere Phenole 
niher zu untersuchen und festzustellen, wie weit dem Phtalimid 
die Fahigkeit, phtaléinartige Derivate zu bilden, zukommt. 

Wenn auch meine bisherigen Versuche noch kein positives 
Ergebniss lieferten, so will ich doch die erhaltenen Resultate 
veroffentlichen, um mir fiir die nichste Zeit das Anrecht auf dieses 
Gebiet zu wahren. 

Zur Darstellung der Sulfosiure wurden ein Molekiil Phtalimid 
und zwei Molektile Resorcin innig vermischt, mit ungefaéhr dem 
gleichen Gewichte concentrirter Schwefelsiiure versetzt und auf 
dem Wasserbade unter stetem Umriihren solange erhitzt, bis die 
Masse homogen und diinnfliissig geworden ist; die griinlich 
schwarze Schmelze wird nach dem Erkalten mit Wasser verriihrt, 
wobei sich die Sulfosiure abscheidet. 

Nach dem Absaugen wurde in Alkohol gelést und aus- 
krystallisiren gelassen, wobei sich das schwerer lésliche Phtalimid 
zuerst abscheidet und auf diese Weise entfernt werden kann. 


Die Sulfosiure kann aus Alkohol nicht krystallisirt erhalten 
werden; lisst man die alkoholische Lésung derselben bei Zimmer- 
temperatur stehen, so zeigen sich bei entsprechender Concen- 
tration wohl Anfainge von Krystallisation, die hie und da sogar 
ziemlich deutliche Gestalt annehmen; spiter aber verwischen 
sich dieselben wieder, es bildet sich eine syrupése Masse, die 
nach Entfernung des Alkohols zu einem braunen Kuchen er- 
starrt. 
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Derselbe zerfallt nach dem Trocknen zu einem hellgelben 
Pulver, welches sich durch Umlésen in siedender Essigsiure 
reinigen lisst. 

Das so erhaltene mikrokrystallinische Product ist von hell- 
gelber Farbe und nicht unzersetzt schmelzbar: in Benzol, Chloro- 
form und Ather ist es unldslich, in Athyl-, Methylalkobol und 
Essigsiiure lost es sich, besonders beim Erwiirmen, leicht und liisst 
sich aus letzterem Lisungsmittel durch Wasserzusatz ausfillen. 

In Alkalien und deren Carbonaten list es sich mit tiefrother 
Farbe und intensiv griiner Fluorescenz. 

Concentrirte Salpetersiiure list die Verbindung in der 
Wiirme und scheidet die Liésung beim Verdiinnen ein gelblich 
graues Nitroproduct ab; die Lésung in Schwefelsiure zeigt 
eine tief blaurothe Farbe und lisst auf Wasserzusatz ein 
schmnutzig graues Zersetzungsproduct zu Boden fallen. Ver- 
brennung, Schwefel- und Stickstoffbestimmung fiihren iiberein- 
stimmend zu der Formel C,,H,,0,NS, welche Zusammensetzung 
der eingangs erwiihnten Voraussetzung entspricht. 

Von Derivaten, die durch ihre Natur iiber die Constitution 
des Kérpers Aufschluss ertheilen kénnten, wurden Folgende dar- 
zustellen versucht. 


Natronsalz. 

List man die Sulfosiure in iiberschiissiger Natronlauge und 
versetzt mit einem mehrfachen Volumen absoluten Alkohols, so 
scheiden sich aus der stark fluorescirenden Lésung dunkel 
vefiirbte Krystalle aus, die abfiltrirt und mit absolutem Alkohol 
gewaschen werden; durch Wiederauflésen in wenig Wasser und 
Ausfiillen mit Alkohol kénnen sie leicht rein erhalten werden und 
besitzen dann die Zusammensetzung C,,H,,O,.NSNa+7H,0. Es 
ist folglich von den drei ersetzbaren Wasserstoffatomen nur eines 
durch Natron ersetzt und kann das Salz daher als zweifach 
saures bezeichnet werden. 

Das Natronsalz, wie auch das genau auf dieselbe Art er- 
hiiltliche Ammoniumsalz sind in Wasser leicht léslich und firben 
animaliseche Fasern in triiben graublauen Ténen an; mit den 
Salzen aller nicht der Gruppe der Alkalien angehérenden Metalle 
eveben sie in Wasser unlésliche Niedersechiige. 
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Acetylverbindung. 


Erhitzt man die Verbindung mit dem 3—4fachen Gewichte 
Essigsiureanhydrid im zugeschmolzenen Rohre einige Stunden 
auf 150—160° und giesst die so erhaltene tiefrothe Lésung in 
absoluten Alkohol, so scheidet sich ein braungelber Niederschlag 
ab; derselbe wurde in heisser Essigsiure gelist, mit tiber- 
schiissigem Alkohol versetzt und durch éfteres Wiederholen 
dieser Operation in reinem Zustande erhalten. 

Bei 130° getrocknet und der Analyse unterworfen, zcigte 
der Kérper die Zusammensetzung C,,H,,O,NS.(C,H,9Q),, es sind 
folglich zwei Hydroxylwasserstoffe durch den Acetylrest ersetzt, 
wihrend die anderen zwei Hydroxyle offenbar wie beim Fluores- 
eéin unter Wasserabspaltung die Bindung beider Resorcin- 
molekiile unter einander bewerkstelligt haben. 

Die Verbindung lést sich in Alkohol, Chloroform und Essig- 
siure beim Erhitzen und scheidet sich beim Erkalten, rascher 
auf Zusatz von Alkohol als gelbgriines krystallinisches Pulver aus. 

Wiisserige und alkoholische Alkalien lésen sie mit gelb- 
rother Farbe und griiner Fluorescenz; gegen Reagentien, z. B. 
Salpetersiure und Schwefelsiiure verhilt sie sich der nicht 
acetylirten Verbindung sehr dlnlich. 

Es wurde ferner versucht, Derivate darzustellen, die dariiver 
Aufsehluss geben kénnten, was fiir eine Function und Stellung 
dem Schwefelsiiurerest im Molekiil zukommt. 

Obwohl die Zusammensetzung dafiir spricht, dass es sich 
hier um eine Monosulfosiiure handelt, gelang es doch nicht, an 
dem Kérper eine jener Reactionen durchzufiihren, die deu aroma- 
tischen Sulfosiuren eigen sind. 

Versuche, die SO,H-Gruppe durch Erhitzen mit concentrirter 
Salzsiiure im geschlossenen Rohr abzuspalten, oder aber durch 
Einwirkung von PCl, ein Sulfochlorid darzustellen, blieben 
erfolglos; da ferner die fast vollkommene Unléslichkeit in Wasser 
auch eine bei den iibrigen Sulfosiiuren seltene Eigenschaft ist, 
so méchte ich mich veranlasst sehen, die Substanz nicht als Sulfo- 
siure anzusprechen, sondern mit jenem Kérper fiir verwandt zu 
halten, den Bayer' aus Phtalsiureanhydrid, Resorcin und 





1 Annalen tf. Ch. u. Ph., 183, 27. 
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Schwefelsiure bei 100°, also auf eine der Darstellung vorlie- 
gender Verbindung ganz analoge Weise erhalten hat. 

Bayer lisst es bei seiner Substanz dahingestellt sein, ob 
die Schwefelsiiure mit einem Hydroxy] eine aitherartige Verbindung 
bildet (wogegen in unserem Falle allerdings die Darstellbarkeit 
einer Diacetylverbindung spricht), oder ob sich das SO, an die 
CO-Gruppe anlagert. 

Vielleicht wird es mir in einer nichsten Mittheilung gelingen, 
diese Frage ihrer Lésung zuzufiihren. 
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Zur Substitution aromatischer Kohienwasserstoffe 
von 


Dr. O. Srpek. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890. ) 


Bekanntlich tritt bei aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
Seitenketten die Substitution durch Halogene in der Seitenkette 
bei erhéhter Temperatur, oder wie J. Schramm! nachgewiesen 
hat, bei Einwirkung directen Sonnenlichtes ein, wahrend der 
Ersatz im Kerne bei Abschluss von Licht und bei Gegenwart von 
Chloriibertrigern stattfindet. Hienach erscheint die Darstellung 
von zweifach substituirten aromatischen Kohlenwasserstoffen 
der allgemeinen Formel C,#,A, C,H,,B nach zwei verschiedenen 
Methoden leicht ausfiihrbar, bei welchen die Verbindungen 
C,H,A, CnH,,4; oder C,H.C,1,,B als Zwischenproducte ge- 
wihlt werden. 

Versuche, das p-Brombenzylchlorid darzustellen, welches 
anderweitig verwendet werden sollte, haben nun ein ganz eigen- 
thiimliches, von der erwihnten Regel abweichendes Resultat 
ergeben. 

Zunichst ging ich vom Benzylchlorid aus, das bei Gegen- 
wart von Jod allmilig im Dunklen mit der auf 1 Molekiil berech- 
neten Menge Brom versetzt wurde, und zwar wurden zu 1004 
Benzylehlorid 5g Jod zugesetzt und 126y Brom langsam zu- 
tropfen gelassen. Nach etwa 36 Stunden war die ganze Brom- 
menge eingetragen, nach weiteren 12 Stunden war das Brom 
soweit aufgenommen, dass der Kolbeninhalt nur schwach gefiirbt 
erschien. Nun wurde die Fliissigkeit in einer Kailtemischung zum 
Erstarren gebracht, die Mutterlauge abgesaugt und durch 





1 Bd. XVII, 2922. XVIII, 890, 606, 1272. 
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Waschen mit Alkohol entfernt und so schin weisse Nadeln 
erhalten, Scharf abgepresst wog das rohe Product 55 gy. Dieser 
Kirper ist in Benzol, Ather, Petrolither, sowie in heissem 
Alkohol leielit, in kaltem Weingeist schwer lislich und greift der 
Dampt die Augen empfindlich an. 

Beim Umkrystallisiren aus Alkohol steigt der anfiingliche - 
Sehmelzpunkt von 36° langsam auf 56° C., dann nach etwa 
10—-12maligem Umkrystallisiren auf 59° C., dann aber nicht 
mehr. Trotzdem aber liegt, wie die Analysen zeigen, ein Gemisclh 
vor. Die Analyse erfolgte derart, dass einmal in Alkohol gelést 
und mit conecentrirter Silbernitratlésung bei méglichst abgehal- 
tenem Tageslichte gekoeht, also das Halogen der Seitenkette 
ermittelt, das andere Mal der Gesammthalogengehalt nach 
Carius bestimmt wurde. In beiden Fillen wurde das gewogene 
Halogensilber im Chlorstrom bis zum constanten Gewichte erhitzt. 

Die Daten zeigen durchwegs, dass Brom allerdings in den 
Kern, aber auch in die Seitenkette an die Stelle des Chlors ein- 
vetreten und die Substanz, deren Schmelzpunkt in keinerlei 
Weise erhiéht werden konnte, ein Gemisch von vorwiegend 
p-Brombenzylbromid (Schmelzpunkt 61°) mit emer im Kern und 
in der Seitenkette gechlorten Verbindung ist. 


Seitenkette Gesammthalogen 
Schmelzpunkt Chlor Brom Chlor Brom 
~9 ¢' +s) R- : 
45° C. 2°209/, 28-188, 
a2 3°19 28°12 1°6 % 51°999;, 
5859 HB 27° SU S-O] 1°69 





Rechnet man die gefundene Chlormenge auf Brom um, so 
zeigt sich, dass der Halogengehalt in allen Fallen die Zahlen 
etwas iibersteigt, welche sich fiir ein zweifach substituirtes 
Toluol berechnen. 

Eine zweite, wie beschrieben, ausgefiihrte Bromirung gab 
ganz dieselbe Substanz, auch hier liessen sich durch Umkrystalli- 
siren keine héher als 58—59° schmelzenden Fractionen erhalten, 
und enthielten alle Krystallisationen schon beim Kochen mit 
Silbernitrat abspaltbares Brom. Dasselbe eigenthiimliche Resultat 
lieterte die Chlorirung von reinem p-Bromtoluol. Sie erfolgte in 
einem Kolben, der mit elastischen Zu- and Abfuhrsschliiuchen 
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veischen und im direeten Sonnenliche auf einer ziemlich emptind- 
lichen Wage aufgehiingt war. 

Das eingeftillte Bromtoluol wurde durch sehr gelindes Er- 
wiirmen verfliissigt, hierauf olme weiteres Erhitzen ein rascher 
Chlorstrom eingeleitet. 50g Bromtoluol brauchten drei Stunden, 
bis die fiir 1 Atom Chlor berechnete Gewichtszunahme von 21 q 
eingetreten war. Nach dem Erwirmen, Absaugen, Waschen mit 
Alkohol und scharfem Abpressen erhielt ich 28 gq krystallisirte 
Substanz. Die Verarbeitung erfolgte genau so wie friiher, auch 
hier stieg derSchmelzpunkt sehr allmilig und blieb dann bei52° C, 
stehen. Alle Fractionen schieden mit Silbernitrat erwiirmt Brom- 
silber ab. 


Schnelzpunkt Seitenkette Gesamuthalogen 
5 he 1-9 %, Cl 31°6°,, Br 13°89), Cl 3-4"), Br 
52° 3°26 27° 79 7H 


Auch hier findet man nach Zurechnung des auf Brom 
berechneten Chlors zu der gefundenen Brommenge héhere Zahlen, 
als sich fiir ein Dibromtoluol berechnen, dass also allen Frac- 
tionen in kleiner Menge hoéher substituirte Toluole anhaften 
mtissen. 

Trotz der Differenz in Zusammensetzung und Schmelzpunkt 
ist die in beiden Fallen erhaltene krystallisirte Verbindung im 
Wesentlichen nichts Anderes als p-Brombenzylbromid,dem schwer 
zu beseitigende halogenreichere Verunreinigungen anhaften. 
Abgeseben von den mitgetheilten Daten, spricht daftir vor Allem 
der Umstand, dass durch Oxydation mit Chromsiiure in Kisessig- 
lésung, die nebenbei bemerkt, rasci verliuft, reichliche Mengen 
einer in kleinen Blittchen krystallisirenden, bromhiiltigen Siure 
gebildet werde, die nach Schmelzpunkt (251° C.) und Léslichkeit 
in Alkohol, Ather und Wasser zweifellos p-Brombenzoésiiure ist. 

Die Entstehung des Brombenzylbromids liisst sich in keiner 
Weise erkliiren, als durch die Annahme, dass Chlor und Brom 
sich auch in aromatischen Verbindungen, u. zw. gegenseitig ver- 
dringen kiénnen und die verdringten Elemente gleichfalls sub- 
stituiren, welche Annahme aber die gleichzeitige Entstehung 
cines zweifach gechlorten Toluols, vielleicht von p-Chlorbenzyl- 


chlorid bedingt. 
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[ch habe versucht, letzteres aus den éligen Nebenproducten 
und alkoholischen Mutterlaugen zu isoliren, es ist mir dies nicht 
gelungen, doch ist die Anwesenheit desselben ziemlich wahr- 
scheinlich, da die éligen Nebenproducte mit alkoholischem Silber- 
nitrat gekocht, relativ viel mehr Chlor abgeben als die krystalli- 
sirte Substanz. 

Nimmt man die gleichzeitige Bildung von Brombenzylbromid 
und Chlorbenzylchlorid als erwiesen an, so kann man sie dureh 
folgende Reactionen erkliren: Bromtoluol und Chlor geben 
anfiinglich entweder Brombenzylchlorid oder Chlorbenzylehlorid. 

Im ersten Fall wird das Brombenzylehlorid durch weitere 
Einwirkung des Chlors in Chlorbenzylehlorid verwandelt und 
das verdringte Brom dureh die Einwirkung des Lichtes unter- 
stiitzt auf unveriindertes Bromtoluol normal unter Bildung von 
Brombenzolbromid wirken, welche Reaction im ersten Falle 
unmittelbar nach der Bildung des Chlorbenzylehlorids eintritt. 
In tihnlicher Art kann der anormale Verlauf der Bromirung des 
Benzylchlorids in zweifacher Weise aufgefasst werden. In beiden 
Processen wirken die verdriingten Halogene gemiiss den Reac- 
tionsbedingungen -- im Derivate den Kern — im Licht die 
Seitenkette substituirend, die Einwirkenden aber ebenso auch 
verdriingend. Welche Folge von Reactionen, wie sie friiher 
erwihnt wurden, wahrscheinlicher ist, kann nicht entschieden 
werden. 

Ich habe versucht, ob Brom und Chlor auch substituirende 
Gruppen zu verdriingen vermégen und desshalb die Einwirkung 
von Brom und Chlor auf o- und p-Nitrotoluol vorgenommen, 
dabei aber gefunden, dass im directen Sonnenlichte bei gewébn- 
licher Temperatur nicht die geringste Einwirkung erfolgt. Dieser 
negative Verlauf zeigt, dass Sonnenlicht auf den Eintritt von 
Halogen in die Seitenkette nicht allgemein erleichternd wirkt, 
sondern der Verlauf ebenso wie durch Steigerung der Temperatur 
von den im Kerne betindlichen Substituenten abhingig ist. 

Ebenso resultatlos verlief der Versuch, Toluol durch Jod im 
directen Sonnenlichte zu verindern., 
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Zur Chemie des Accumulators 


von 
Mathias Cantor. 


Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der k. k. Universitat 
in Wien. 


Mit 2 ‘Textfizuren. , 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.) 


S. 1. Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit verdanke ich 
Herrm Dr. James Moser, welcher mich aufforderte, die im Ac- 
cumulator stattfindenden chemischen Processe zu studiren. Die 
bisherigen Untersuchungen haben in der That zu einem Ab- 
schlusse nicht geftihrt; vielmehr gelangen diese Arbeiten zu ganz 
verschiedenen Ergebnissen. Es soll hier nur beispielsweise auf die 
Frage nach der Occlusion des Wasserstoffes hingewiesen werden. 
Gladstone und Tribe‘ haben die stark reducirende Eigenschaft 
des von Metallen aufgenommenen Wasserstoffes beniitzen wollen, 
um diesen nachzuweisen. Thre Versuche ergaben ein negatives 
Resultat, und sie schliessen, dass, wenn Wasserstoff vom Blei 
iiberhaupt aufgenommen wird, dies in unmessbar kleinen Mengen 
geschieht. 

Zu demselben Ergebnisse ftihrte ein Versuch, welchen 
Frankland® zur Entscheidung dieser Frage unternommen hat. 
Er reducirte Mennige elektrolytisch und untersuchte den gebil- 
deten Bleischwamm auf seinen Wasserstoffgehalt. Auch er konnte 
keine messbare Menge Wasserstoff nachweisen. 





1 Gladstone und Tribe, Die chemische Theorie der Secundar- 


batterien, S. 54. 
2 Frankland, Proceedings of the Royal Society, 35, pag. 67. 
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Dagegen folgert F. Streintz' aus dem Verhalten des ge- 
ladenen Elementes, dass eine betriichtliche Menge Wasserstoff 
vom Blei aufgenommen wird und dass dieser Vorgang von wesent- 
licher Bedeutung sei. Da die von Streintz gemachte Beobachtung 
spiiter noch ausfiihrlich erértert werden wird, so soll hier nur 
darauf verwiesen werden. 

Auch M. S. Drzewiecki*® nimmt an, dass die negative 
Platte des Seeundiirelementes nicht ausschliesslich aus metalli- 
schem Blei zusammengesetzt ist. Er schliesst dies aus folgenden 
Beobachtungen: Friseh polirtes Blei zeigt, in die Fliissigkeit des 
Accumulators getaucht, gegen die negative Platte desselben 
eine Potentialdifferenz von O*2 Volt. Ferner mit der positiven 
Platte eine solehe von 1°7 Volt. Dagegen gibt Drzewiecki die 
Potentialdifferenz der positiven und negativen Platte des Accumu- 
lators mit 2°15 Volt an. Aus diesen Beobachtungen kann nun 
allerdings geschlossen werden, dass blankes Blei in seinem elek- 
trischen Verhalten versechieden ist von dem an der negativen 
Platte gebildeten Bleischwamme,; allein fiir die weitere Annahme, 
dass dieser Bleischwamm Wasserstoff aufnimmt, sei es unter 
Bildung eines Bleiwasserstoffes, dem Drzewiecki die Formel 
Pb,H, zuschreibt, oder durch Occlusion, wird Keinerlei Beweis 
erbraclit. Drzewiecki selbst betont die Nothwendigkeit, diese 
Frage dureh direete Analyse zu entscheiden. 

Von P. Sechoop? wird gleichfalls die Bildung einer Ver- 
bindung von Blei und Wasserstoff angenommen und diese liypo- 
thetische Verbindung ohne weitere Begriindung als der walre 
active Bestandtheil angesehen. 

Es sehien, als kénne eine quantitative Untersuchung der ein- 
zelnen chemischen Proeesse, welche die Ladung und Entladung 
eines Accumulators begleiten, einiges zur Aufklirung dieser Vor- 
giinge beitragen. In dieser Absicht wurde die vorliegende Arbeit 
unternommen. 

§. 2. Ladung und Entladung eines Secundiirelementes sind 
init einer chemischen Veriinderung der Elektroden, des Elektro- 
lvten und einer Gasentwicklung verbunden. Zur Beurtheilung 


1 F. Streintz, Wied. Ann., XXXVIII, 8. 344. 
Drzewiecki, La lumiére électrique, XXXV, Nr. 6, pag. 290. 
> P. Schoop, Electrical Review, XXVI, Nr. 646, pag. 394. 
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des chemischen Vorganges ist es erforderlich, die Produete des- 
selben, hier also die Gase und die Anderung in der Zusammceu- 
setzung des Elektrolyten und der Elektroden zu ermitteln. Was 
die Gase anbelangt, so sind diese Wasserstoff und Sauerstoff, und 
gentligt es zu ihrer Bestimmung, dieselben gesondert aufzufangen 
und deren Volumen zu messen, Ebensowenig bictet die Bestim- 
mung des Elektrolyten eine Schwierigkeit. Dagegen ist eine 
direete Analyse der Elektroden nicht wohl ausfiihrbar, da diese 
eine Zerstérung der Platte bedingt. Da aber die chemische Ver- 
iinderung, welche die Elektrode in Folge der Ladung erfibrt, 
verursacht wird dureh einen chemischen Process, der zwischen 
ihr und dem Elektrolyten stattfindet, so kann indirect aus den 
Veriinderungen des Elektrolyten bestimmt werden, wenn ausser 
dem einen Processe keine anderen Vorgiinge die Zusammen- 
setzung des Elektrolyten veriindern, bezichungsweise, wenn die 
Verinderungen, die ein etwa sonst stattfindender Vorgang lervor- 
bringt, genau bekannt sind. Dies geschieht, wenn die Ladung 
jeder Platte des Secundiirelementes fiir sich gesondert vorge- 
nommen und als zweiter Pol eine Elektrode verwendet wird, die 
keine merkliche chemische Verinderung erfiilrt. In einer derart 
gebildeten Zelle wird die Zusammensetzung des Elektrolyten 
bloss durch den zwischen ihm und der einen Elektrode statt- 
findenden Austauseh und durch die Gasentwicklung veriindert. 
Letztere kann leicht beobachtet werden; wird also noch die 
Zusammensetzung des Elektrolyten ermittelt, so ergibt sich aus 
diesen beiden Daten die Veriinderung, welehe die Elektrode 
erfiihrt. Damit auch kleinere Veriinderungen der Fiektrode noch 
eine deutlich nachweisbare Veriinderung des Elektrolyten hervor- 
bringen, ist es nothwendig, die Menge des letzteren entsprechend 
klein zu nehmen. 

§. 3. Diesen Bedingungen zu gentigen, wurde der in Fig. 1 
abgebildete Apparat beniitzt. Derselbe besteht aus zwei Glas- 
réhren, welche dureh ein drittes kurzes Rohr mit einander com- 
municiren. Die beiden Réhren haben eine Linge von 10 cm, der 
Durehmesser der einen betrigt 1:5, der zweiten 0°5 em. Unten 
sind die Réhren durch eingeschliffene Glasstopfen verschliessbar, 
in welche Platindriihte eingeschmolzen sind, die in das Innere 


der Réhre fiihren. An dem Drahte, welcher in die engere Roéhre 
32% 
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fiihrt, ist ein Platinblech befestigt. Dieses bildet einen Halb- 
cylinder, der sich an die Réhrenwand anlegt, so dass von oben 
her eine Pipette in die Réhre bis an den Boden eingefiihrt werden 
kann. An den Draht in der weiteren Réhre wird ein Stiick der 
zu untersuchenden Platte angelithet. Draht und Léthestelle 
werden sorgfiiltig isolirt. Das obere Ende der engen Rohre ist 
mit einem Gasentbindungsrohre versehen. Um ein Uberspritzen 
zu vermeiden, ist letzteres an die Kugel eines Ludwig’schen 
Aufsatzes angeschmolzen, der, 
mit einem Halse versehen, in die 
engere Réhre des Apparates ein- 
eeschliffen ist. In dihnlicher Weise 
ist die weitere Réhre abgeschlos- 
sen, nur ist der Aufsatz an diese 
angeschmolzen. Ein um die Réhre 
eeschlungener Platindralt dient 
dazu, den Apparat an die Waage 
zu hiingen. Mittelst einer diinnen 





Pipette, welche in die engere 
Roéhre eingesenkt wird, kann der 
Apparat gefiillt werden. In der- 
selben Weise kiénnen auch Proben 
des Elektrolyten herausgenom- 
men werden. In Folgenden sollen 














einige auf die Ladung beziigliche 
Versuche besechrieben werden. 
Dieselben wurden mit dem Se- 
cundirelemente E, P. S. ange- 

Fig. 1. stellt. Aus den Platten desselben 
wurden zwei Stiicke mit je zweimal vier Maschen und eines mit 
dreimal vier Maschen ausgeschnitten und passend vereinigt als 
Elektrode in die weitere Réhre eingefiihrt. Als Elektrolyt diente 
eine circa 28°/,-ige Schwefelsiiure. 

§. 4. Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde folgender Gang 
eingehalten: Nachdem die zu untersuchende Elektrode befestigt 
war, wurde der Apparat mittelst Durchsaugen yon Luft, die dureh 
concentrirte Schwetelsiiure und iiber Chlorealcium ging, bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. Dann wurden cirea 3 q der als 
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Elektrolyt dienenden Schwetelsiure eingefiillt. Der Apparat 
wurde hieraut an einem Stativ so befestigt, dass die Gasent- 
bindungsréhren unter Schwefelsiure tauchten, welche dieselbe 
Zusammensetzung hatte, wie die als Elektrolyt verwendete. Dies 
war nothwendig, um eine Verinderung des Elektrolyten dureh 
Verdunsten zu vermeiden, Uber die Gasentbindungsréhren wurden 
cubicirte, gleichfalls mit Schwefelsiiure gefiillte Réhren gestiilpt 
zur gesonderten Auffangung und Messung der abstrémenden 
Gase. Mittelst der eingeschinolzenen Driihte wurde dann der 
Apparat in einen Stromkreis geschaltet, welcher aus Batterie, 
Widerstandskasten, Galvanometer und einem Hofmann’schen 
Voltameter gebildet war, so dass die zu untersuchende Platte 
denselben Pol bildete wie bei der Ladung. Die Batterie bestand 
aus acht Meidinger-Elementen; mittelst des Widerstands- 
kastens konnte die Stromstiirke, welche das Galvanometer an- 
zeigte, constant crhalten werden. Das Voltameter war mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure getiillt und zeigte die Menge der in ver- 
schiedenen Phasen elektrolytisch abgeschiedenen Gase an. Wurde 
der Strom geschlossen, so begann die Ladung der zu unter- 
snchenden Platte und wurde solange fortgesetzt, bis an der Platte 
die gleiche Menge Gas sich entwickelte, wie an der entsprechen- 
den Elektrode des Voltameters. Die Concentration der Schwefel- 
siiure wurde dureh Titriren einer gewogenen Probe bestimmt. 
Als Titerfltissigkeit wurde eine beiliiufig '/,. Kalilauge verwendet, 
als Indicator Phenolphtaléin. Die Lisung wurde von Zeit zu Zeit 
mit Salzsiiure von bekanntem Gehalte verglichen und erwies sich 
wiihrend der Dauer der Versuche unveriindert. 


Ladung der negativen Platte. 


§. 5. Bei der getroffenen Anordnung findet die die Ladung 
bewirkende Elektrolyse zwischen Platin als Anode und der nega- 
tiven Platte des Secundiirelementes als Kathode statt. Letztere 


besteht aus einem Bleigitter, in dessen Maschen eine Fiillmasse 
eingepresst ist. Nach Angabe der Fabrik und der damit iiberein- 
stimmenden Analyse besteht diese Fiillung aus Bleioxyd und 
Bleisulfat. Man hat sonach als Bestandtheile, welche méglicher- 
weise in den chemischen Process treten kénnen: Pb, PbO, PbSO,. 
Zur Feststellung der chemischen Veriinderungen bedarf es nach 
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den frtiheren Auseinandersetzungen bloss der Messung der Volu- 
mina der entweichenden Gase und der Ermittlung der Zusammen- 
setzung des Elektrolyten. Letztere konnte einmal hinsichtlich der 
Concentration, dann dureh die Bildung von Oxydationsprodueten, 
wie Wasserstoffsuperoxyd und Uberschwefelsiiure, oder Redue- 
tionsproducten, wie schweflige Siiure, veriindert werden. Bei den 
angewandten geringen Stromdichten war zwar nach den Unter- 
suchungen von Geuther! und Richarz? das Auftreten soleher 
Producte nieht wahrscheinlich. Indessen wurde doch der Elek- 
trolyt mit kK MnQ, und KJ gepriift. Da mit KMnO, keine Reaction 
beobachtet werden konnte, so war die Abwesenheit von Reduetions- 
producten und Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen. Mit KJ zeigte 
sich zwar eine durch Stiirke erkennbare Jodausscheidung, allein 
die Titration mit Na,S,O, ergab diese so unbedeutend, dass 
davon ganz abgesehen werden konnte. Die Veriinderung, welche 
der Elektrolyt erfiihrt, beschrinkt sich somit auf die von H. Aron® 
und Frankland* beobachtete Concentrationsiinderung. Die Zu- 
sammensetzung des Elektrolyten nach der Ladung konnte daher 
auf foleende Weise ermittelt werden: In einer Probe von ecirea 
0-4 gq wurde zuerst die procentische Zusammensetzung bestimmt. 
Dann wurde der Apparat entleert und die Gesammtmenge der im 
Elektrolyten enthaltenen SO, bestimmt, woraus sich dann auch 
die darin befindliche Menge H,O ergab. Damit die untersuehte 
Probe die mittlere Concentration besass, wurde zuerst der ganze 
Inhalt der Zelle in die Pipette gesaugt, zuriickfliessen gelassen 
und dann erst die Probe herausgenommen. 

s. 6. In der besehriebenen Weise wurden die Versuche | 
und IT ausgefiihrt. Bei dem weiteren Versuche III wurde im 
Wesen derselbe Vorgang eingehalten, nur wurden, um einen 
Einblick in den Verlauf des Processes zu gewinnen, auch die 
Zwischenstufen beobachtet; diese sollen spiiter besprochen 
werden. In die folyende Ubersicht sind nur die auf das Total- 
ergebniss beziiglichen Zahlen aufgenommen. 


Geuther, J. B. 1859, S. 82. 
Richarz, Wied. Ann., XXIV, S. 183. 

3 H. Aron, Elektrotechnische Zeitschrift, 4, 1883, 8. 191. 
Frankland, Proceedings of the Royal Society, 35, pag. 67. 
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| 

| . 

| | | 
| : ™ 
| 


| 19x12&3mm | 19X12K3mm | 19K12*%3mm 


| © ( ‘ ( ( ‘ ‘ c ‘ 
der Kathode | 20K 9X3mm | 19x 9X3mm | 18K 9X3Bmm | 


| 19x 8xX3mm | 18K 8X38mm | 17K 9&K3Smm 


Dimensionen 


ae ot. co 





| Gewicht 
der Kathode 


12°1586y | 11'37B4g 11°5354 q 
ee | | —s 


Stromstiirke 12 Milli-Amp. | 6 Milli-Amp. | 12 Milli-Amp. | 
| 


Gewicht der einge- 





























» embe |  38°5681g | B°T784y | 339509 | 
fiillten Schwetelsiiure | | 
| H,0 2°7338 y | 2+8908 g 26047 g | 
|S | vor der | | 
| =) Ladung | | | 
| ge | SO. O'83413g | O'88269 0*7903 g 
: = eae 
D 2 - 7 . 
Ss 2 H,O ~2°6791g | 2°8237 q 2°5329 g 
== nach der = 
= | Ladung | | | 
N SO, | 1:0949g |  O-88959 09202 g 
Volum des gasférmig | | 
entweichenden H T Lem | 73°D em3 90° 9 ems 
bei 0° und 760 mm 





| ' , 


Aus diesen Zahlen kénnen einige Sehliisse auf den wihrend 
der Ladung stattfindenden Process gezogen werden. 

S. 7. Wasserstoff ist vor der Ladung nur als Wasser im 
Elektrolyten enthalten. Nach der Ladung ist derselbe theils gas- 
formig, theils als Wasser im Elektrolyten vorhanden, ferner kann 
ein Theil des Wasserstoffes durch den Ladungsvorgang in irgend 
welcher Form an die Kathode gebunden werden. Da die Ge- 
sammtmenge des Wasserstoffes vor und nach der Ladung unver- 
iindert sein muss, so wird der an die Kathode gebundene Wasser- 
stoff als Differenz zwischen der anfangs vorhandenen Menge 
und der nach der Ladung im Elektrolyt und gasférmig vorhan- 
denen Menge bestimmt werden kénnen. 
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Die getundenen Zahlen geben nun : 









Vor der | 
Ladung | 
| 

Nach der 
Ladung ; als Gas 


als H,O 


H-Gehalt 


Differenz 


als H,O | 


0° 3038 g 





2°6791 
4 





| 





O° 2977 4 


73°10: 0896 mg = O*QUG65 y 
O° 3042 y | 





| 
— 0004 9 


Il. 


2°3908 
— 


2°8237 


4 


— 


(3°35 K 0° 0896 my 





O°3137 4 


| 
| 


00070 g 





0° 3207 g 


+ 0°0005 9 











Il. 
2° O08" = 02894 g 
9 
2°5329 
90°9 >< 0° 0896 mg = 0°0081 g 
0° 2895 g 
— 0°0001 9 


Die unter .Differenz“ angegebenen Zahlen entsprecllen dem Gewichte des von der Platte aufgenommenen 
Wasserstoffes. Ohne in eine weitliufige Fchlerrechnung einzugellen, kinnen diese Differenzen ihrer Kleinheit 
und thres wechselnden Vorzeichens wegen als von Beobachtungsfelilern herrtihrend vernachlissigt werden. Nur 
zur beilaufigen Beurtheilung der Genauigkeit der hier angewandten Bestimmung sei Folgendes bemerkt. Die 
Zusammensetzung des Elektrolyten wurde vor und nach der Ladung bestimmt durch Titriren einer Probe, die 


1) bie 1/ 
/, bis '/1, 


lauge angenommen werden oder auf die ganze Menge mit 0°8 bis 1 em’. 


des Gewichtes des Elektrolyten besass. Der Fehler einer solchen Bestimmung kann mit 0: 1 em’ Kali- 
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Der groésste Fehler bei beiden Bestimmungen zusammen 
wiire 1°6 bis 2 em’ Kalilauge. Da nun 1 em’ Kalilauge gleich ist 
2-646 mg SO, so giibe dies einen Fehler von cirea 5 mg SOs, 
respective H,O, da letzteres als Differenz bestimmt wird. Dieser 
Fehler entspricht 0°5 bis O°6 mg oder cirea 6 em’ Wasserstoff, 
Kine nur cinigermassen betriichtliche Aufnalime von Wasserstolff 
dureh die Platte kénnte daher durch den Fehler in der Beob- 
achtung nicht verdeckt werden. Die thatsichlichen, beobachteten 
Differenzen liegen siimmtlich unter der Grenze und erseheint 
deren Vernachliissigung daher wohl gerechtfertigt. 

Die gefundenen Zahlen fiihren daher zu dem Schlusse, dass 
der Ladungsvorgang eine Aufnahme von Wasserstoff durch die 
Platte nieht bewirkt. Die Aufnahme von Wasserstoff konnte in 
zweifacher Weise erfolgen, als Wasser durch Hydratisirung, be- 
zichungsweise Bildung von sauren Salzen, dann als Wasserstoff 
durch Occlusion oder Bildung eines Bleiwasserstoffes. Die Ver- 
suche zeigen also, dass keiner dieser Processe stattfindet, dass 
insbesondere Wasserstoff nicht oceludirt wird. 

§. 8. Der Wasserstoff ist also nach der Ladung nur gas- 
formig oder als Wasser im Elektrolyten vorhanden. Ein Vergleich 
mit dem wiihrend der Ladung im Voltameter entwickelten Wasser- 
stoffe zcigt, dass nur cin Theil des elektrolytischen Aquivalentes 
gasformig cntweicht. Der Rest muss sonach zur Regeneration 
von Wasser auf Kosten des Sauerstoffes der Platte, also zur 
Reduction der Platte verbraucht worden sein. Die Menge des zur 
Reduction verbrauchten Wasserstoffes ist in der folgenden Tabelle 
unter der Bezeichnung ,wirksamer Wasserstofi“ verzeichnet. 
Diese Bezeichnung soll nicht etwa irgend eine active Modification 
von Wasserstoff andeuten, sondern bloss der Vereinfachung wegen 
gebraucht werden. Der Reductionsprocess kann sowolil das Blei- 
oxyd als solehes oder das an Schwefelsiure gebundene betreffen, 
d.h. nach den zwei folgenden Gleichungen vor sich gehen: 


PbO+H, = H,O+Pb 1) 
PbSO,+H, = H,SO,+Pb. 2 


Wegen der spiater zu besprechenden Localaction kann nichit 
entschieden werden, ob der erste dieser Processe thatsiichlich 
stattfindet; dagegen folgt unzweifelhaft aus dem in der folgenden 
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Tabelle ersichtlichen Zuwachse von SO,, welcher nur durch den 
zweiten Process bewirkt werden kann, dass bei der Ladung eine 
Reduction von Bleisulfat stattfindet. Niheres tiber diese Reduction 
gibt die Beobachtung des zeitlichen Verlaufes der Ladung (§. 13). 











| I. | II. | III. 
H im Voltameter = Elektro- | 
lytisches Aquivalent... .| 289°7 em 208*T em? | 262°0 ems 
Entweichender H ......... © TBsLem® | WH em> | 0°9 em’ 
Wirksamer H............. | 216-Gem? | 180°2 em? 171° 1 em? 


Zuwachs an SQ3........... 02606 g 00069 g¢ 01299 g 


Wirksamer H in Percenten | | 


des elektrolytischen Aqui- | 
ke Gb aed ware | 74°89, | 62°5°/5 


65° BJ, 








§. 9. Fiir die praktische Verwendung des Accumulators 
diirfte das in der letzten Zeile der Tabelle angegebene Verhiltniss 
des wirksamen zum elektrolytisch entwickelten Wasserstoffe von 
Belang sein, indem dasselbe voraussichtlich mit der Capacitiit 
der Platte in engem Zusammenhange steht. Dieses Verhiltniss 
wird in erster Linie von der Beschaffenheit der Platte, dann von 
der Stromstiirke und der Ladungszcit abhingen. Die Untersuchung 
dieser Abhiingigkeit ist in der vorliegenden Arbeit nicht beab- 
sichtigt worden; weitere Versuche, bei welchen die Zusammen- 
setzung der Platte variirt werden soll, werden hieriiber vielleicht 
einigen Aufsehluss geben. Nur das eine kann schon aus den 
bisher gemacliten Erfahrungen geschlossen werden, dass «dieses 
Verhiiltniss nicht, wie die Versuche von Gladstone und Tribe 
vermuthen lassen, mit abnehmender Stromstirke bestiindig wiachst, 
sondern dass fiir jede Platte es eine Stromdichte geben muss, 
bei welcher dieses Verhiiltniss ein Maximum hat. 

§. 10. Das Ergebniss des §.7, wonach keine merkliche Oc- 
clusion von Wasserstoff an der Kathode eines Secundiirelementes 
stattfindet, steht im directen Widerspruche mit den Folgerungen, 
welche Streintz! aus der von ilm gefiihrten Untersuchung tiber 
das Seeundiirelement zieht. Es erscheint daher nothwendig, etwas 


1 F. Streintz, Wied. Am., XXXVIITI, 8. 344. 
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niher auf diese Arbeit, insoweit sie den chemischen Vorgang 
betrifft, einzugelen. In derselben wird auf die Gasentwicklung 
hingewiesen, welche an der Kathode eines geladenen Elementes 
stattfindet, wenn dieses ungeschlossen stehen bleibt. Der Versuch 
wurde mit den auch hier untersuchten Platten des Secundiir- 
elementes E. P.S. in einem Hofmann’sehen Voltameter ange- 
stellt und eine Wasserstoffentwicklung beobachtet, welche mehr 
als das 57-fache des Volums der Elektrode ausmachte. Diese 
Wasserstoffentwicklung wird erklirt als Entweichen des wiihrend 
der Ladung von der Platte occludirten Wasserstoffes. Die zweite 
Eventualitét, dass dieser Wasserstoff herriihre von einer Zer- 
setzung des Wassers, bezichungsweise der verdiinnten Schwefel- 
siure durch Blei, verwirft Streintz aus zwei Griinden: 

1. Sei kein Anlass zu einer Localaction vorhanden, 

2. kénne keine sichtbare Veriinderung der Elektrode beob- 
achtet werden, die doch in Folge der Bildung von Bleisulfat ein- 
treten miisste. 

Dem gegeniiber muss aber darauf hingewiesen werden, dass 
Blei ein Wasser zersetzendes Metall’ ist. Wenn nun auch die 
Wasserzersetzung mit gewéhnlichem Blei nur bei héherer Tem- 
peratur erfolgt, so hat man in dem vorliegenden Falle die feine 
Vertheilung des frischreducirten Bleies za beriicksicltigen. Es 
bieten sich nimlich geniigend Beispiele, welche zeigen, dass eine 
sehr feine Vertheilung von Agentien die Reactionsfihigkeit der- 
selben iiberaus zu steigern und ihnliche Wirkungen wie eine 
Temperaturserhéhung zu veranlassen vermag. 

Es soll hier nur das pyrophorische Eisen genannt werden. 
Dass die Elektrode keine sichtbare Veriinderung erleidet, ist eben- 
sowenig als Beweis gegen die Sulfatbildung anzusehen. Denn, 
wie Frankland*® bemerkt, erscheint das im Secundirelemente 
gebildete Bleisulfat nicht weiss, sondern gefiirbt. Uberdies ist 
bei der pordsen Beschaffenheit der Elektrode, beziehungsweise 
des dureh die Ladung gebildeten Bleischwammes, die Sulfat- 
bildung im Innern erméglicht, so dass eine auffallende Ver- 
dinderung der Oberfliiche nicht eintreten muss. Eine Localaction 





1 J. Thomson, Thermochemische Untersuchungen, II, 8. 335. 
2 Frankland, Proceedings of the Royal Society. 46, pag. 304. 
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zwischen dem fein vertheilten Blei und der verdtinnten Schwefel- 
siure ist demnach keineswegs ausgeschlossen. Nach den Ergeb- 
nissen der Versuche I—III scheint aber die von Streintz beob- 
achtete Wasserstoffentwicklung anders gar nicht erklirbar. 

§. 11. Immerhin war es von Interesse, durch einen directen 
Versuch darzuthun, dass diese Wasserstoffentwicklung von einer 
Zersetzung der verdiinnten Schwefelsiure durch das frisch redu- 
cirte Blei verursacht wird. Also dureh den folgenden Process: 

Pb+H,SO, = PbSO,+H,. 

Wenn dieses Schema den Vorgang richtig darstellt, so muss 
die Wasserstoffentwicklung verkniipft sein mit der Bindung einer 
diquivalenten Menge SO,. Die- 
ser Umstand wurde beniitzt, 
um die Erklirung der Wasser- 
stoffentwicklung aus einer Lo- 
ealaction zu prtifen. 

“s wurde die negative 
Platte eines Secundirelemen- 
tes in der beschriebenen Weise 
geladen und nach der Ladung 
in einer Probe die Concentra- 
tion des Elektrolyten bestimmt. 
Der an der geladenen Platte 
sich entwickelnde Wasserstoff 
wurde aufgefangen, und nach- 
dem sich eine geniigende 
Menge gebildet hatte, wieder 
die Concentration des Elektro- 
tyen bestimmt. Dieser Vorgang 
wurde dreimal wiederholt. Am Schlusse wurde der Apparat ent- 
leert und die Gesammtmenge der SO, wie bei den friiheren Ver- 
suchen ermittelt. Aus diesen Daten konnte dann die MengederSO,, 
welche in jeder der drei Perioden gebunden worden war, berechnet 
und mit der gleichzeitig entwickelten Wasserstoffmenge verglichen 
werden. 

§. 12. Bei dem ersten Versuche dieser Art (1V) wurde ein 
Apparat beniitzt, der eine von dem in §. 3 beschriebenen etwas 


v 


abweichende Einrichtung hatte (Fig. 2). 
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Er bestand aus zwei Glasréhren von 9em Liinge; der Durch- 
messer der einen war 0°8 em, der anderen 0:4 cm. Die weitere 
Réhre war wie bei dem ersten Apparate mit Glasstopfen und 
Aufsatz verschlossen. Die engere Rélre war abgebogen und 
unmittelbar tiber dem Glasstopfen an die weitere angeschmolzen, 
so dass ein h-férmiges Rohr mit ungleich weiten Schenkeln 
gebildet wurde. Oben erweiterte sich die engere Réhre zu einer 
Kugel, welche einen Hals zur Aufnahme eines eingeschliffenen 
Glasstopfens trug. In den Glasstopfen der weiteren Réhre war 
ein Platindraht eingeschmolzen, an welchen ein passendes Stiick 
der negativen Platte angeléthet wurde. Die Ladung wurde in 
der Weise bewirkt, dass dieser Draht mit dem negativen Pol der 
Batterie verbunden, wiihrend der positive zu einem in die engere 
Rohre eingesenkten dicken Platindrahte gefiihrt wurde. Nachdem 
die Ladung beendet war, wurde dieser Draht entfernt und mittelst 
des Glasstopfens die Réhre verschlossen, wihrend das Gasent- 
bindungsrohr der weiteren Réhre unter eine mit Schwefelsiiure 
gefiillte cubicirte Réhre fiihrte, wo der sich entwickelude Wasser- 
stoff aufgefangen wurde. Die folgenden Zahlen zeigen den Ver- 
lauf des Versuches: 

Die ,,1. Probe“ ist unmittelbar nach Beendigung der Ladung 
genommen. 

Unter ,, Rest“ ist die Zusammensetzung des Elektrolyten am 
Ende des Versuches angegeben. 








: | | 

Gewicht | SO,, | HO | 

, : | | 

1. Probe ..... O°3852qg  0°09382 9 | 0°2920 gy | 
SS & veux O°1280g | 002838 q | C0997 g | 
ada aeidies 01397 g | 0°0275g | 0711229 


| Rest..| O-84489 0°13879  O°7061g) 


Daraus berechnet sich die Menge SO,, welche in der 


I. Il. III. 
— a ee 
Periode gebunden wird: 
— gee a  ——_ ™ 
0° 0324 g 0°0317g9 0° 0344 gq. 
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In der folgenden Zusammenstellung findet man nun das 
diesen Mengen iquivalente Wasserstoffvolumen (0°, 760 mm) 
unter ,berechnet*, wihrend das direct beobachtete, reducirte 
Volumen unter ,beobachtet* angegeben ist. . 

















| 
| | H H 
| | beobachtet | berechnet 
| : — 
| lL. Periode... J O° 9 em 9°0 em? 
ie -» or 9°2 em 8°53 em? 
TIL. “ ae ed 9°4 em3 9° 6 em 
Zusammen, . 238°D em? 27°4 ems 
| 
| 





| 

Ein zweiter Versuch (V) wurde in dem eingangs beschrie- 
benen Apparate ausgefiihrt, welcher nebst den bequemeren 
Dimensionen den Vortheil bot, dass der Verlauf der Ladung zur 
Controle fiir die Verliisslichkeit des ganzen Versuches_ beniitzt 
werden konnte. Die Ladung wurde genau in der im §.4 beschrie- 
benen Weise vorgenommen. 

Eingefiillt wurden: 2°9140 g Schwefelsiiure, 
welche die Zusammen- | 0°6717 g SO,, 

setzung hatten: 12-2493 g H,0. 

Wihrend der Ladung entwichen 


64°7 em’ H (O°, 760 mm). 


Die Localaction nach der Ladung ist durch folgende Zahlen 
vekennzeichnet: 





Gewicht SO, | H,O 





bs FOO sae 0°1144 9 | "0305g  O-0739g 


V0 
..... | 0°1260g | 0°0368g | 0°0592 9 
0-1122g 0-03089 0-0814g 
2°5394 g | O0°6446g 1°5948 9 


Nach der La- 


2°14438 g 
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Daraus berechnen sich die Mengen SO,, welche in der 


I. Il. Ii. 
a ~ ae ad 
Periode gebunden werden: 
—_ nn ee 


0:0772 g 0:0676g  —-0°0723g. 


Die iiquivalenten Wasserstoffvolumina sind wieder unter 
,berechnet* angegeben. 





H H 
| beobachtet berechnet 


——$—$$$_$_——__—____ 


I. Periode ...'  23°3 em? 216 em? | 








} 
Il. . ...| 17°9 em? 18°9 em? 
Il. . bak 20°2 em? 20°2 em? | 
Zusammen..| 61°4 em? 60° 7 em3 


| 
| 


Der Vergleich der Wasserstoffmengen vor und nach dem 
Versuche gibt eine Controle fiir die Verlisslichkeit der ganzen 
Beobachtung. Vor dem Versuche ist Wasserstoff bloss als Wasser 
im Elektrolyten enthalten; man hat demnach als 





2+ 9493 
H-Gehalt vor dem Versuche............ -- = 0:°2491 9 
, 2+1443 . 
H-Gehalt nach dem Versuche als H,O... a = 0°2383 g 


(wihrend der Ladung entwichen. 64°7 em 
‘dureh die Localaction gebildet.. 61:4 em® 
126:lem? = 0'0113q4 
02496 9 


Gasférmig - 








Die Differenz betriigt 0:5 mg oder etwa 5°6em’, liegt sonach 
unter der Fehlergrenze. 

Was die Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten 
Werthe betrifft, so ist bei beiden Versuchen der beobachtete Werth 
in der I. Periode grésser, als der in dieser Zeit gebundenen SOQ,- 
Menge entspricht. Es mag dies, wenigstens zum Theile, davon 
herriihren, dass von der Ladung her zahlreiche Gasblasen an der 
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Elektrode sitzen, die sich spiiter ablésen und das Volumen des 
Wasserstoffes vermehren. Ubrigens ist bei Bestimmung der 
Concentration der Zwischenstufen der Fehler ein grésserer, weil 
die Proben kleiner genommen werden miissen. Immerhin ist 
die Ubereinstimmung wohl gentigend, um die Aquivalenz der 
Wasserstoffentwicklung mit der SO,-Bindung darzuthun. Ins- 
besondere weichen die Gesammtwerthe bloss um relativ kleine 
Betriige von einander ab. In Ubereinstimmung mit §. 10 scheint 
sonach der Schluss gerechtfertigt, dass die Wasserstoffentwick - 
lung, welehe an der Kathode des geladenen, ungeschlossenen 
Accumulators stattfindet, von einer Zersetzung der Schwefelsiiure 
durch Blei verursacht wird. 

Diese Reaction diirfte einige Erscheinungen erkliiren, welche 
im Secundiérelemente beobachtet worden sind. So trigt sie jeden- 
falls zu dem Verluste an Energie bei, welcher stattfindet, wenn 
geladene Elemente lingere Zeit ungeschlossen bleiben. Ebenso 
wird sie bei der Riickstandsbildung von Bedeutung sein. 

§. 13. Nachdem sichergestellt war, dass der Wasserstoff, 
welcher nicht gasférmig entweicht, zu Wasser regenerirt wird, 
dass also der Elektrolyt durch die Ladung nur so viel Wasser 
verliert, als dem entweichenden Wasserstoffe fiquivalent ist, war 
es auch erméglicht, die Zwischenstufen der Ladung in ein- 
facher Weise zu beobachten und so neben dem Endresultate 
auch den Verlauf dieses Vorganges zu verfolgen. Denn da das 
Volumen des gastérmigen Wasserstoffes jederzeit bekannt ist, 
so ist auch die im Elektrolyten enthaltene Menge Wasser immer 
bestimmt, indem bloss von der anfiinglich vorhandenen die dem 
Wasserstoffe iiquivalente Menge abzuziehen kommt. Daher kann 
auch die vorhandene Menge SO, aus der Concentration allein 
ermittelt werden. 

Es war daher nur nothwendig, in einzelnen Intervallen die 
Gasentwicklung und die Concentration festzustellen. Bei dem 
Versuche III wurden 4 Perioden des ganzen Ladevorganges 
untersucht, so dass immer am Ende einer jeden Periode in einer 
Probe die Concentration des Elektrolyten bestimmt wurde. Zum 
Schlusse wurde dann wie friiher die Gesammtmenge der SQ, 
und daraus die unter ,Rest* angegebene Zusammensetzung des 
Elektrolyten am Ende des Versuches ermittelt. 
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Die folgenden Zahlen zeigen den Verlauf des Versuches: 








Elektrolyt vor 


der Ladung .. 


eee 


3. ee ok 
te éenccunl 
ee 





| Elektrolyt nach | 


der Ladung .. 


Gewicht 


339509 | 0: 
01846 g 
O-1196 9 | & 
0°0946 gy 
0°3608g | O° 
| 2°6985 y | 


Sf Ms 


U* O324 g 


a 


( 


— 


"0238 g 


C03 g 


"0262 g | 


OYYO Y 


0: 73388 g | 


QO? 92OP? 7] 


HO 


be 


“O047 4 


O° 1LD22 9 
O° 0954 g 
O° OT08 g 


— 


‘2613 4 


19547 


2° 9329 g 


Unter ,Nach der Ladung™ ist die Summe der in allen 
Proben und im Reste enthaltenen Mengen als Gesammtergebniss 


der Ladung angegeben. Diese Ziffern sind es auch, welche in 
die erste Tabelle aufgenommen wurden. In der folgenden Tabelle 
ist in der ersten Spalte (H) das Volumen des in den einzelnen 
Perioden entweichenden Wasserstoffes angegeben. In der zweiten 
unter H,O die diesem iiquivalente Menge Wasser. Aus diesen 
Angaben und der Zusammensetzung der Proben wurde dann der 
Zuwachs von SQ, berechnet, welcher in der dritten Spalte ver- 


zeichnet ist. 





| 
| 


| 
| 


I. Periode. .. 


II. . 
LIT. " 
iV. 





"| 
| 
| 
| 


H 


D°38 em? 
2°T em? 
15°8 em? 


66°6 em 


H.0 


O° O047 g 
O° OU22 g 
O'O127 g 
0°0537 g 


SO.-Zuwachs 


—0*2368 g 
+-0°1649 g 
+0°1266 g 

+0°0750 4 | 


4 


Ubereinstimmend mit den Beobachtungen Frankland’s 
zeigt sich in der I. Periode eine Abnahme von SO, im Elektro- 
lyten. Diese kann nur durch Bindung derselben in der Platte 
erfolgen, welche im Allgemeinen durch zwei Processe méglich ist. 


PbO+H,SO, = PbSO,+H,0. 


Pb+H,SO, = PbSO,+H,. 


Chemie-Heft Nr. 3, 
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Da jedoch, wie die Tabelle zeigt, die Bindung der SO, 
mit nur sehr geringer Wasserstoffentwicklung verbunden ist, so 
erscheint der zweite Process ausgeschlossen. 

Die Abnahme der SO, im Elektrolyten in der I. Periode der 
Ladung ist somit verursacht dureh die Verwandlung von Blei- 
oxyd in Bleisulfat. 

In den folgenden Perioden findet ein stetiger Zuwachs von 
SO, statt. Wie im §. 8 ausgefiihrt, riihrt dieser von einer Reduction 
des Bleisulfates her. 

Zur Beurtheilung dieses Processes sind in der folgenden 
Tabelle die Mengen des wirksamen Wasserstoffes mit dem Zu- 
wachs von SO, in den einzelnen Perioden verglichen. 

















\ , | 

Pine gl Entweichen- Wirksamer H| ZuWaebs an | 

wickelter H der H | SO; 

1. Periode,.. 63°35 ems 5S em 57°7 em? —0* 2568 ¢ | 
IT. n eco 54°3 em$ 2°7 em o1°6 em +0°1649 g | 
ILI. - er 56°00 em? lb'8 em? | 40°2 em? +0°1266 ¢ | 
LV. » soe CPD 66°6 ems 21°6 em? -++-0°0750g | 





Wenn man die Mengen Wasserstoff berechnet, die der frei- 
gemachten SO, entsprechend zur Reduction von Bleisulfat ver- 
braucht werden, so findet man, dass in der 

lV. Ii. If. 
— i 
Periode 
ee a 
96°9°/, 87°8°/, 89-19, 
des wirksamen Wasserstoffes in diesen Process eintreten. 

Ob der Rest des wirksamen Wasserstoffes zur Reduction 
von Bleioxyd verbraucht wird, lisst sich nicht bestimmen. Es 
kann niimlich auch ein noch grésserer Theil des wirksamen 
Wasserstoffes zur Reduction von Bleisulfat dienen, wihrend 
gleichzeitig durch die oben nachgewiesene Sulfatbildung aus 
Bleioxyd SO, wieder gebunden wird. Die der freiwerdenden SO, 
iiquivalenten Wasserstoffmengen geben nur diejenigen Quanti- 
tiiten, welche mindestens zur Reduction von Sulfat verbraucht 
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werden. Daher ist es auch unbestimmt, ob in der I. Periode 
Sulfat oder Oxyd reducirt wird. [m Ganzen, insbesondere aber 
in den spiateren Perioden, ist jedoch die Reduction von Bleisulfat 
die weitaus iiberwiegende Reaction. 

§. 14. Fasst man die nachgewiesenen Reactionen zusammen, 
so kann der chemische Vorgang, welcher die Ladung der negativen 
Platte begleitet, in folgender Weise beschrieben werden: 

Das in der Platte befindliche Bleioxyd wird in Sulfat ver- 
wandelt. Der elektrolytische Wasserstoff reducirt das Bleisultat 
unter Bildung von Schwefelsiiure. Das frischreducirte Blei zersetzt 
dagegen die Schwefelsiure unter Freimachung von Wasserstoff 
und Bildung von Sulfat. Die Ladung wird so lange fortschreiten 
kiénnen, bis zwischen den beiden reciproken Processen cin 
stationirer Zustand hergestellt ist. 
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Zur Frage der Constitution des Thioharnstoffes (1.) 
L. Storch. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. R. Maly 
an der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1890.) 


Dem Thioharnstoffe wurde und wird auch jetzt noch fast 
allgemein die symmetrische Forme] NH,CSNH, beigelegt, wo- 
nach er als Thioearbamid aufgefasst wird. Es ist jedoch eine 
Reihe von Kérpern bekannt geworden, die theils nfit Hilfe von 
Rhodanammonium, das ja dureh eine interessante Reaction aut 
dem Wege innerer Umlagerung in Thioharnstoff tibergeht, theils 
aus diesem selbst erhalten worden sind, welche nothwendig als 
Derivate des Thioharnstoffes anzusehen sind, aber ein Verhalten 
zeigen, wie es Abkiémmlingen eines Korpers von dieser Formel 
nieht zukommen kann. 

So gelang es nicht, die Thiohydantoine, die aus Thioharn- 
stoff, respective dessen Substitutionsproducten und Monochlor- 
essigsiiure entstehen, zu entschwefeln (Volhard, Maly, Mulder), 
was bei dem Ausgangsmateriale leicht gelingt (Hofmann). Dies 
deutete auf cine andere Art der Bindung des Schwefels, als wie 
sie im Thioharnstoffe angenommen wurde. Der Beweis_hiefiir 
wurde zuerst von Andreasch! und bald darauf von Lieber- 
mann und Lange? erbracht. Der erstere erhielt durch Spaltung 
mit Alkalien aus dem einfachsten Thiohydantoin Cyanamid und 
Thioglvcolsiure, letztere aus dem Diphenylthiohydantoin Diphenyl- 
harnstoff und Thioglycolsiiure. Aus diesen Resultaten zog Lieber- 
mann den Schluss, dass in den Thiohydantoinen der Schwefel 


1 Ber. d. d. ch. G., 12, 1385. 
2 Ib., 12. 1588. 
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nicht allein an das Kohlenstoffatom des Harnstoffes, sondern auch 
an den Rest der Essigsiure gebunden ist, was er durch die Forme] 


NH 
! 

| | 
NH—CO 





fiir das Thiohydantoin zum Ausdrucke brachte. 

Diese erschienen dann nicht mehr als Derivate des Thio- 
harnstoffes von der symmetrischen Formel, sondern als Abkémm- 
linge eines Isomeren 


des Isothioharnstoffes. 

Eine solehe Auffassung eines Thioharnstoffabkémmlings 
findet sich schon einige Jahre friiher (1877) in einer aus Nencki’s 
Laboratorium hervorgegangenen Arbeit Jiiger’s' tiber Phenyl- 
thiohydantoinsiure, welche dieser Phenylearbodiimidosulfoessig- 
siure nennt und die er aus Rhodanammonium, Anilin und Mono- 
chloressigsiure erhielt: 

NH 
a 
| , 
NHC,H;,; 
sie gab bei der Spaltung Phenylharnstoff und Thioglycolsiure. 
Gleichzeitig untersuchte auch Rathke?* die phenylirten Thioharn- 
stoffe, und ér wurde dureh die Léslichkeit dieser Kérper in 
Alkalien ebenfalls zur Annahme einer Hydrosulfylgruppe in den- 
selben gefiilrt. Diphenylthioharnstoff ist demnach entsprechend 
der Formel 
NCcHs 
(SH 
\ wa, H, 


1 J. f. pr. Ch., (2), 16, 17. 
2 Ber. d. d. ch. G., 12, 772; 14, 1778. 





f 
| 
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constituirt aufzufassen. Dureh die Einwirkung von Bromithyl 
stellte er daraus das Bromhydrat des Athyliithers dar: 

NCH; 

One 
C—S—C,H,.HBr. 
\ NH CH; 


Friiher schon hatte Claus! durch Einwirkung yon Jodiithyl 
auf Thioharnstoff einen Kérper erhalten, dem er die Formel 
| WJ 
0f 
| \s—¢, H, 


gibt; Bernthsen und Klinger? haben das analoge Metliyl- und 
senzylderivat hergestellt und schliessen sich in Bezug auf die 
Constitution der gewonnenen Kérper der Ansicht von Claus an. 
Danach sind die Producte durch Addition von Halogenalkylen 
an den symmetrischen Thioharnstoff entstanden, wie auch Lie ber- 
mann die Bildung von Thiohydantoine als aus primiir gebildetem 
Additionsproducte von symmetrischem Thioharnstoffe und Mono- 
chloressigsiiure unter Abspaltung von Chlorwasserstoff auffasst. 

Dieser Vorstellung steht jene von Rathke gegeniiber, dic 
schon dem Ausgangskérper, dem Thioharnstoffe, die unsym- 
metrische Formel zuertheilt. Die Einwirkung der Halogenalkyle 
besteht in einer Substitution des Wasserstoffes der Hydrosulfyl- 
gruppe durch das Alkyl. Er findet eine weitere Stiitze fiir seine 
Ansicht in dem eigenthiimlichen Charakter der Verbindungen des 
Thioharnstoffes mit Metallsalzen. 

Dureh die modernen Anschauungen iiber Taytomerie, die 
auch auf Thioharnstoff ausgedehnt worden sind,*® ist die Frage 
nach der Constitution des Thioharnstoffes insoweit in den Hinter- 
grund getreten, als eben diese Lehre die Méglichkeit zugibt, dass 
die Reactionen eines Kérpers nicht immer durch eine Formel 
gedeutet werden kénnen, dass er je nach Verhiiltnissen, die nicht 





1 Ber. d. d. eh. G., 8, 43; Ann. d. Ch, 179, 146. 
2 Ber. d. d. ch. G., 11, 492; 12, 574. 
3 Laar, Ber. d. d. ch. G., 18, 648. 
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immer genau erforscht sind, entsprechend einer oder der zweiten 
Formel reagirt. In dieser Weise sind auch die Resultate der 
Arbeiten von Hantsch tiber die Amidothiazole' und jene von 
Gabriel? tiber die substituirten )-Thioharnstoffe erliiutert worden. 

Fiir den Thioharnstoff hitte man danach zwei tautomere 
Formen 


NH, NH 

| | 

CS und C.8H , 
| | 

NH, NH, 


dic eines Thiocarbaminsiureamids und die eines Thiocarbamin- 
siureimids (oder Imidothiocarbaminsiiure Bernthsen?). 

Nun ist es aber noch nicht sichergestellt, ob hier wirklich 
eine Tautomerie vorliegt, insofern als es méglich ist, dass dem 
Thioharnstoffe nur eine der beiden Formeln zukommt. Auch die 
Frage der Desmotropie kann nicht ganz von der Hand gewiesen 
werden.* Tritt doch der Thioharnstoff, wenn er aus Rhodan- 
ammonium gewonnen wird, in Form von langen Nadeln auf, die 
erst nach wicderholtem Umkrystallisiren aus Wasser in die dicken 
rhombischen Krystalle tibergehen, die als Kriterium der Reinheit 
gelten. Kénnen nicht dabei solehe geringfiigige Umlagerungen, 
wie sie der Ubergang einer desmotropen Form in die andere ver- 
langt, auftreten, da doch die relativ bedeutende Umwandlung in 
Rhodanammonium beim Stehen der wisserigen Liésung des Thio- 
harnstoffes bei gewébhnlicher Temperaturvorsichzugehen scheint? 

Beitriige zur Lésung dieser interessanten Frage, vor Allem 
die Erledigung jenes Theiles derselben, der sich auf die Ermitt- 
lung der Struetur des Thioharnstoffes unter Anwendung von 
gelinde wirkenden Mitteln bei Vermeidung héherer Temperatur 
bezieht, stellte ich mir als Aufgabe. 





— 


Ann. d. Ch., 249, 31. 

Ber. d. d. ch. G., 22, 2984. 

3 Ann. d. Ch., 211, 85. 

Vergl. Hantsch, Ann. d. Ch., 250, 262. Der dort angegebene zweite 
Schmelzpunkt des Thioharnstoffes (149°), den der geschmolzene und wieder- 


Lo 


we 


erstarrte Kérper zeigt, ist der constante Schmelzpunkt des Systems Rhodan- 


ammonium = Thioharnstoff. 
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Kommt dem Thioharnstoffe die Constitution eines Thio- 
‘arbaminsiiureimids oder Carboamidoimidomercaptans zu, so ist 
zu erwarten, dass er sich Oxydationsmitteln gegentiber wie ein 
Mereaptan verhalten und je nach Umstiinden ein Disulfid oder 
vielleicht sogar eine Sulfosiiure liefern wird. 

Ich habe zuerst diese Oxydationen, und zwar in saurer 
Lisung unter Anwendung versehiedener Mittel vorgenommen. 


l. Oxydation des Thioharnstoffes mit Hilfe von Jod. 


Trotzdem diese Versuehe fast eine Wiederholung jener von 
Claus?! erscheinen, so habe ich sie doch ausgefiihrt, weil man 
im Jod ein weit weniger energisches Mittel vor sich hat, als in 
den von Claus benutzten anderen Halogenen, und eben dieses 
auch leichter eine Beurtheilung des Verlaufes der Reaction in 
quantitativer Hinsicht zuliisst. 

Claus erhielt bei der Einwirkung von Chior und Brom aut 
concentrirte alkoholische Liésungen, unter besonderen Verhiilt- 
nissen auch auf eine Mischung von Thioharnstoff mit zur Lésung 
unzureichenden Wassermengen Substanzen, die er als Chlor-, 
beziehungsweise Bromthioharnstoff bezeichnet, und die beste 
Ausbeute, wenn er auf 1 Mol. Thioharnstoff 1 Mol. Brom an- 
wandte. Dem so erhaltenen Kérper gab er die empirische Formel 


(CSN,H,), Br, und fasst ihn als Additionsproduect besonderer 
Art aut: 

NH, NH, 

| YBr Bro | 

jel, Se 


Ich vollfiihrte die Einwirkung von Jod auf eine kalte wiis. 
serige Thioharnstofflésung in grosser Verdiinnung und verfolgte 
sie titrimetrisch. Die erstere Lésung enthielt 1-002 g in 100 em’, 
die verwendete Jodliésung war 0-0701-normal. Wiirde 1 Mol. 
Thioharnstoff 1 At. Jod verbrauchen, so wiirden 10 em’ der Thio- 
harnstofflésung 18°8 em’ Jodlésung noéthig haben. 

Zu 10 em? der Thiolésung wurde solange Jodliésung zugefiigt, 
bis Jodkaliumstarkekleister freies Jod anzeigte. Das war beim 





1 Ann. d. Ch., 179 135. 
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15. Cubikeentimeter eingetreten. Die Fltissigkeit blieb selbst 
nach einem grisseren Zusatze von Jod véllig klar; aueh nach 
liingerem Stehen fand keine weitere Jodabsorption statt. 

Da es wohl denkbar war, dass das Auftreten von freier Jod- 
wasserstoffsiiure in Folge der Reaction zu einem Gleichgewichts- 
zustande zwischen den reagirenden Kérpern fiilrt, so versuechte 
ich die frei werdende Siiure successive theilweise durch Natrium- 
bicarbonat abzusiittigen. Doch fiihrte das nicht zum Ziele, denn 
je grésser die Menge des in Reaction getretenen Jods war, somit 
je mehr des Reactionsproductes entstanden war, ein desto 
grésseres, schwer zu ermittelndes Siiurequantum ist néthig, um 
die Zersetzung des in Lésung befindlichen Kérpers zu verhindern. 
Ist eine Siuremenge unzureichend, so tritt nach wenigen Augen- 
blicken die Abscheidung von Schwefel auf. Aber selbst da ist es 
nicht méglich, tiber den Betrag von 15 em’ hinauszugehen. 

In den ohne Zusatz von Natriumbicarbonat erhaltenen Lisun- 
ven ist nun leicht die Existenz cines Kérpers nachzuweisen, der 
auch bei Anwendung anderer Oxydationsmittel entsteht und der 
sich dureh sein sehr schwer lésliches Nitrat kennzeichnet. Ver- 
setzt man diese Lisungen mit einer kalt gesittigten Kalilésung, 
so scheiden sich nach kurzer Zeit weisse, kleine Krystalle des 
erwiihnten Nitrats aus, von denen unten die Rede sein wird, 


I]. Oxydation mit Hilfe von Kaliumpermanganat. 


Die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf eine mit 
Schwefel- oder Salpetersiure versetzte’ wisserige Lésung von 
Thioharnstoff vollzieht sich unter Erwirmung und rascher Ent- 
fiirbung der zufliessenden Chamiileonlisung. Nach Zusatz einer 
gewissen Menge des Oxydationsmittels bleibt die Fiarbung be- 
stehen, oder besser gesagt, sie verschwindet nur sehr langsam, 
riihrend dessen sich die Fliissigkeit trotz Siureiiberschuss schwach 
briunlich firbt; die véllige Entfirbung tritt nicht mehr ein. 

Wird die Fliissigkeit nun erwiirmt, so scheidet sich Schwefel 
ab; ich arbeitete daher zur Vermeidung des Einflusses der Reac- 
tionswirme unter Eiskiihlung. 

Verwendet wurde eine Lésung, die in 100 em’ 5:071 g Thio- 
harnstoff enthielt. Die Chamileonlésung war 0:6619-normal. 
1 gq Thioharnstoff wiirde, wenn 1 At. Sauerstoff pro Molekitl 
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desselben in Reaction tritt, 59°75 em’ Permanganatlésung noéthig 
haben. 

1. 10 em’ Thiolésung, nach Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure 
titrirt, verbrauchten 22-9 em’? KMnO,-L. oder 1-13 At. O. 
Aus dieser Lisung konnte durch Alkalinitrate ein Nieder- 
schlag erhalten werden, das Nitrat eines schwefelhaltigen 
Kérpers; ich vollfiihrte daber die weiteren Oxydationen in 
salpetersaurer Lisung. 

2. 10 em?’ Thiolésung, 6 em’ HNO, (44 V.°/,), 23°25 em? K Mn0O,, 
O H,O, 1°15 At. O. 

3. 10 cm’ Thiolisung, 3 em’? HNO, (44 V.",,), 22°5 em’? KMn0O,, 
U H,O, 1°12 At. O. 

4. 10cm’ Thiolisung, 20em’? HNO, (44 V.°/,), 23:4 em? KMnQ,, 
20 em’? HO, 1°16 At. O. 

d. 10cm’ Thiolisung, 10em’ HNO, (44 V.°/,), 25° Lem? K MnO,, 

100 em’ H,O, 1-24 At. O. 
dVcm® Thioldsung, 50e.n? HNO,(44 V.°/,), 110° 55 em? KMnO,, 
O H,O, 1°10 At. O. 
Aus allen Lisungen schied sich das sechwer lésliche Nitrat 
aus; kurze Zeit nach ihrer Herstellung waren sie voéllig frei von 
Schwefelsiiure. 3. und 5. waren briiunlich gefirbt. 

Die Ubereinstimmung ist eine gute und beweist, dass, unab- 
hingig von der Natur der Siéiure, vom Siuregehalte, wenn er 


c- 


nicht ein geringerer ist, als die einzelnen Stoffe zur Salzbildune 
bediirfen, und der Wassermenge, wenn diese ein gewisses Mass 
nicht iiberschreitet, wodurch die Reaction in eine andere Bahn 
velenkt wird, stets ein und dieselbe Menge von Sauerstoff in 
Reaction tritt, somit immer ein und dasselbe Product oder mehrere 
Producte in demselben Verhiltnisse auftreten. 

Fiir die Darstellung des schwer léslichen Nitrats ist dess- 
halb folgender Weg eingeschlagen worden: 5-5 gq Thioharnstoff 
werden in 100 em’ Wasser gelist und 110 cm® Salpetersiiure vom 
sp. Gew. 1°22 zugegeben. Hierauf ktihlt man in Eis und lisst 
eine Kaliumpermanganatlésung bis zur Rothfirbung zufliessen 
(203°5 em?’ der obigen Concentration), Schon wihrend des Ein- 
fliessens der Chamiileonlésung findet die Ausscheidung des Nitrats 
statt. Man liisst noch etwa eine Stunde in Eis stehen, filtrirt, 
wiischt mit Eiswasser, bis das Filtrat auf Lackmuspapier kaum 
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mehr sauer reagirt. Aus den Waschwiissern kann man durch 
Zusatz von stiirkerer Salpetersiiure noch eine kleine Menge des 
Nitrats gewinnen. 

Die Ausbeute an dem durch wiederholtes Abpressen 
zwischen Filtrirpapier (und wiihrend drei Stunden) im Vacuum 
getrockneten Nitrat betrug bei verschiedenen Darstellungen 114 
bis 123°/, vom Thioharnstoffe. Der Koérper stellt farblose, kleine 
Prismen dar, die in kaltem Wasser schwer léslieh sind. Die 
Lisung réthet Lackmuspapicr kaum, wobl aber Lackmus- 
tinetur; beim Erhitzen zersetzt sie sich allmiilig unter Scliwefel- 
abscheidung. In verdiinnter Salpetersiiure ist die Substanz fast 
unléslich und wird daher durch diese Siiure aus der wiisserigen 
Lisung abgeschieden; auch Alkohol lést sie nicht. 

Unter Wasser zersetzt sie sich bei gewéhnlicher Temperatur 
nach einiger Zeit unter Gasentwicklung. Die trockene Substanz 
ist nur bei Temperaturen nahe bei O° halbwegs bestiindig, iiber 
Null, besonders wenn sie noch Spuren von Salpetersiiure enthielt 
oder unter der Fliissigkeit schon eine theilweise Zersetzung 
erfahren hat, zersetzt sie sich unter Aushauchen von Cyan- und 
Rhodanwasserstoffsiiure bei Zimmertemperatur nach einiger Zeit 
spontan und mit Heftigkeit unter Zuriicklassung eines gelben 
Kérpers. Sie kann desshalb nicht aufbewahrt werden. 

Concentrirte Salpetersiiure, wie auch solche von einer Dichte 
1°22, oxydirt sie schon bei gewélhnlicher Temperatur véllig; die 
Lisung enthilt den gesammten Schwetel als Schwefelsiiure. 

Die wiisserige, frische Lisung des Nitrats zeigt folgende 
Reactionen: Eisenchlorid gibt keine Fiirbung, ebensowenig 
Kupfersulfat. Silbernitrat veriindert in der Kiilte nielt, bei ge- 
linder Wirme tritt Schwefelsilber auf, ebenso auf Zusatz von 
Ammoniak. Quecksilberoxyd entschwefelt nicht, erst nach Zusatz 
von Ammoniak, aber auch dann sehr langsam. Bei Zusatz von 
Natronlauge, Ammoniak, ja selbst Natriumacetat, wird Schwefel 
sofort, beziehungsweise nach einigen Augenblicken ausge- 


schieden. 

Mit Riiecksielt auf die hohe Zersetzlichkeit musste die Sub- 
stanz fiir die Analyse immer frisch bereitet werden und durfte 
nach starkem Abpressen zwischen Filtrirpapier héchstens 2—3 
Stunden im Vacuum tiber Schwefelsiiure verbleiben. Aber auch 
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dann war der Beginu der Zersetzung dureh das Aultreten eines 
sehwachen Blausiiuregeruehes walrzunehmen, 

Da sich die Substanz bean Mrhitzen mit grosser Lebhattiy 
hei, jedoch ohne eigenthehe explosion, unter Mntwieklung von 
Untersalpetersiiure zersetzt, so war die Elementaranalyse nicht 
ohne Sehwiertekeiten austithrbar, Eine Anzahl von Kollenstotl 
bestimmingen verungtiickte, und nur cine tngemein lungsame, 
mehrere Stunden verlautende Verbrennung gab anniihernde 
Zarhleauwerthe. Die Wasserstolibestimmungen lieferten betriedi 
vende ' beremstimmung. Die Bestimmung des Schwelels erfolete 
durch Oxydation mit Salpetersiiure ber gewohnlicher Temperatur 
oder durch Selimelzen mit Natritmearbonat und Kalisalpeter, Die 
Salpetersiiure wurde mit Hilfe von Natronlauge unter Anwendung 
Von Phenolphtaleva als tndieator titrirt. 

LO So03g gaben 14370 BasO,, entsprechend 25° 25°/) 8, 

O° S7o4+ y verbrauchten 2LO° Lem’ NaOH (J, =2 0° 159%), ent 

sprechend +e. 12") HNO, 

O° -fbos y verbrauchten 385° 0 en NaOll (J, = 0° 13897), ent- 

spreehend 47° 24°) TENQO,. 
LH. O-4926 y gaben O° 1282 yg Wasser, O-1837 g CO,, ent 
sprechend 2 *Se" . H; 10°2° » ©. 
UL. O° 4905 y gaben OF 1275 gy Wasser, O° 1835 g CO,, ent- 
spreehend 2°90" TE; Lo 28/) @. 
Oe 2sbo yg gaben To Gem’ N bei 18°0° und 734°O0 mm, eut- 
sprechend 50°01) N, 
IV. Qeoridt y gaben O'l416 gy H,O und O° 1864 g CO,, ent- 

sprechend 2-95), El; 9-648 9 C. 

V.0°o270 y gaben O- 1449 g HO und 0° 1844 g CO,, ent- 

sprechend 3°06" ) TH; 9° 54°/, C. 

VIO o2os y gaben O° 1559 g H,O und 0° 1590 g CO,, ent- 

sprechend 3°29°/, H; 8° 25°/, C. 

O° 3008 g gaben 80°O em? N bei 20° und 752°5 mm, ent- 

sprechend 30°1°/, N. 
Vil, O- 2718 y gaben 73°00 em? N bei 19°8° and 752 mm, ent- 


sprechend 30°39°/, N. 


VILL 0° 5229 g gaben 0°1381 g H,O, entsprechend 2°94°/, H. 
0° 9254 q gaben 1°5585q BaSO,, entsprechend 23°15°/, S. 
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eines Gehaltes der Salpetersiiure an salpetriger Siiure, erhaltenen 
identisch, wenn sie auch dieser Chemiker als ,,ziemlich bestiindig“ 
anspricht. 

tir die Bildung dieses Kirpers eine aihnliche Deutung anzu- 
nehmen, wie sie Claus ftir die Einwirkung von Halogenen auf 
Thioharnstoff gegeben hat, ist nicht zuliissig, man wiirde denn 
dem salpetersauren Thioharnstoffe die Formel 


NH, 


NO, 
of ; 
| \sH 

NH, 


geben. 
Sie erscheint vielmehr als nothwendige Folge der unsym- 
metrischen Formel des Thioharnstoftes: 


NH NH Nil NH 
| | | | 
C—SiH H#iS—C +O= (—S—S—C + H,0 
po Fe a | , 

NH, NH, NH, NH, 





Dieser Koérper, das Carboamidoimidodisulfid, ist nur in Ver- 
bindung mit stiirkeren Siuren halbwegs bestiindig. Die freie 
Substanz oder die Salze mit schwiicheren Siiuren (Essigsiure ) 
erleiden sehr bald einen Zerfall, wie man ihn bei Disulfiden orga- 
nischer Kérper antrifit, Wihrend jedoch die Disulfide der ali- 
phatisehen Reihe erst bei erhéhter Temperatur, z. B. bei der 
Destillation, Zersetzung unter Abscheidung von Scliwefel erfahren, 
zeigt der vorliegende Koérper in wiisseriger Liésung dieses Ver- 











halten schon bei Zimmertemperatur. 

Die Ausbeute an einem solchen Kérper miisste, wenn er 
ilein sich bilden wiirde, 181°6°/, vom Thioharnstoffe sein. Da 
nur bis 125°/, erhalten worden sind, so entstanden 67:6°/, der 


Theorie. 

Der sehr gleichmiissige Sauerstoffverbrauch bei der Oxy- 
dation macht es héchst wahrscheinlich, dass bei der Oxydation 
ausser dem schon beschriebenen noch und nur noch ein zweiter 
Kérper von constanter Zusammensetzung auftritt. Da nun 67° 6°/, 
der Molekiile Thioharnstoff nur 67°6x0°5 Atom Sauerstoff 
brauchen, 100 Molekiile des ersteren aber nach den Versuchen 
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115 Atome Sauerstoif benéthigten, so verbleiben fiir die 32°4°), 
der Molekiile noch 81:2 Sauerstoffatome oder 2-5 Atome Sauer- 
stoff pro Molekiil Thioharnstoff. Da mit Riicksicht daraut, als 
nicht die ganze Menge des gebildeten Disulfidnitrats gewonnen 
worden ist, diese Zahl von 2-5 Atomen eher zu klein als zu gross 
ist, so ist es wahrscheinlich, dass der zweite Kérper, der bei der 
Oxydation aus Thioharnstoff entsteht, durch 5 Atome Sauerstoff 
gebildet wird. Unter dieser Aunahme sollte die Ausbeute an 
Disulfidnitrat 74°/, der Theorie sein. 


Dieser zweite K6rper miisste die von mir erwartete Carboamido- 
imidosulfonsiiure, 
NH 
i 


NH, 


sein und sich in den Mutterlaugen vom Disultidnitrat finden. 

Wird diese Mutterlauge erhitzt, so tritt nur geringe Schwetelabschei- 
dung auf; erhitzt man sie mit Baryumearbonat oder verdiinnten Alkalien. 
so liisst sich in der Lésung viel Schwefligsiiure finden. 

Ui einen Anhaltspunkt fiir diese Ansicht zu finden, bestimumte ich 
die Menge der schwefligen Siiure, welche aus dem Filtrate abspaltbar ist. 
Ein allerdings schon einige Tage gestandenes, somit schwetelsiurehaltiges 
Filtrat von der Oxydation von 6°4g Thioharnstoff, wobei 125°/, Disultid- 
nitrat erhalten worden waren, wurde mit Baryumearbonat gekocht, der 
Niederschlag, der viel Sulfit enthielt, der Titration mit Jodlésung unter- 
worten. 

Es wurden darin 0°396 g Schwetel als SO, gefunden, wihrend das 
Filtrat in Summa 0°85 g Schwetel enthalten konnte. Trotz des liingeren 
Stehens, wobei stets reichliche Schwefelsiiurebildung auttritt, und der Ver- 
luste an Baryumsulfit, in Folge der Léslichkeit desselben in den grossen 
Mengen Wasser, die zur Entfernung des Baryumnitrats aus dem Nieder- 
schlage aufgewendet werden miissen, konntén somit noch gegen 50°, der 
vorhandenen Schwefelmenge in der Form des Schwefeldioxyds uach- 
gewiesen werden. Diese entstammt hichstwahrscheinlich einer Sulfosiure 
obiger Zusammensetzung, die schon beim Erhitzen mit schwachen Basen 
in widsseriger Lisung eine Zersetzung erfahren wird, wie sie aromatische 
Sultosiiuren erst beim Schmelzen mit Alkalien erleiden. 

Kine Gewinnung dieser Sulfosiiure aus der Losung scheiterte bisher 
an der leichten Zersetzbarkeit derselben und der Schwierigkeit der Ent- 


fernung der verschiedenen anorganischen Salze. 
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3. Oxydation mit Kaliumehlorat. 


Die Menge des Oxydationsmittels war so gewiihlt, dass auf 
1 Mol. Thioharnstoff 3 Atome Sauerstoff (zur eventuellen Bildung 
einer Sulfosiiure) kamen. 2°19 q Thioharnstoff wurde in 50 em 
Wasser gelist, viel Salzsiiure zugegeben und zu dieser kalten 
Lisung eine kalt gesiittigte Lésung von 3°48 q Kaliumehlorat 
(berechnet 5°53) hinzugefiigt. Es trat keinerlei Gas- oder Wiirme- 
entwicklung auf, ebensowenig Sehwefelabscheidung. Nach vier- 
stiindigem Stehen in der Kilte war noch viel unzersetztes Kalium- 
chlorat vorhanden. Sehwefelsiiure war in der Lésung erst nach 
dem Erhitzen nachzuweisen. Die Reaction ging jedoch nicht in 
dem gewtinschten Sinne vor sich. In der Kiilte verlauft sie zu 
langsam, eine Temperaturerhéhung bewirkt das Auftreten tiefer 
cehender Zersetzungen. 

Die dureh Oxydation in der Kilte erhaltene Lisung gab auf 
Zusatz von Kaliumnitrat eine Abscheidung der Krystalle des 
Disulfidnitrats. Es spielt sich somit auch hier der Vorgang in 
dem gleichen Sinne wie in den zwei fritheren Fiillen ab. 

Zu einer niiheren Verfolgung lud dieses Oxydationsmittel 
nicht ein. 

4. Oxydation mit salpetriger Saure. 


1°1086 g Thioharnstoff waren in 100 cm’ der Lésung ent- 
halten. Zur Oxydation diente eine Natriumnitritlisung, welche 
Q-10398-normal war. Unter der Voraussetzung, dass die sal- 
petrige Siiure oxydirt, indem sie selbst zu Stickoxyd wird, und 
der Annahme, dass 1 Mol. Thioharnstoff 0°5 Atome Sauerstoff 
benithigt, entspricht 1 em’ der Nitritlésung 7°9025 my Thio- 
harnstoff, somit 10 em’ der Thioharnstofflésung 14°05 em’ Nitrit- 
lisung. 

10 em’ der Thioharnstofflésung wurden mit Salpetersaéure 
angesiiuert, mit der Nitritlisung titrirt und der Endpunkt der 
Reaction durch Tiipfeln auf Jodkaliumstarkekleisterpapier er- 
mittelt; er ist schwer zu erkennen. Die Fliissigkeit farbt sich 
braungelb (nach dem 5, Cubikcentimeter am tiefsten), es ent- 
wickeln sich Gasblasen; nach und nach verblasst die Farbung. 
Verbraucht wurden: 8: 1—8-2—8°6 em’ Nitritlisung. Die titrirte 
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Lisung enthielt keine Schwefelsiure und kein Rhodan'; nach 

einiger Zeit setzte sie Disulfidnitrat in schdnen Krystillehen ab. 
ilk s°10 , , 

Aus dem Verhiiltnisse ——.. ergibt sich, dass 1 Mol. Thio- 

14°03 

harnstoff nur 0-288 Atome Sauerstoff verbrauchte. 

Ein gleicher Versuch mit einer Baryumnitritlésung unter 
Anwendung von Salpetersiure, beziehungsweise Schwefelsiure, 
lieferte ein iihnliches Ergebniss. Statt 18°09 cm’ (fiir '/, Atom 
Sauerstoff) wurden: 10°2—10°25—10°40 em’ der Nitritlisung 
benéthigt; es kommen somit hier auf 1 Mol. Thioharnstoff 0° 28% 
Atom O. Die Oxydation fiihrt also auch hier zur Bildung des 
Disulfidnitrats; die Ausbeute ist weniger gtinstig als bei der 
Chamiileonmethode, indem nur etwa 50°/, des Thioharnstoffes 
der Disulfidbildung unterliegen. 


5. Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in sauerer 
Lisung. 


a) 1°9q Thioharnstoff warden in 25 em? Wasser gelést, 20 em? 
Salpetersiure (sp. Gew. 1°22) und 50 cm’ Wasserstott- 
superoxyd (1°023 V.°/, H,O,; Theorie 39° 7em’) zugegeben. 
Unter Erwirmung der Fliissigkeit schieden sich die feinen 
weissen, primatischen Krystalle des Disulfidnitrats aus, 
welche nach dem Waschen, Abpressen und Trocknen 2°95 q 

, des Thioharnstoffes oder 84°3°/, der 
Theorie. Das Filtrat enthielt noch viel Wasserstoffsuperoxyd. 

6h) Ferner ftihrte ich auch einen Oxydationsversuch bei Gegen- 
wart von Weinsiiure aus, deren Menge zur Bildung eines 
Tartrats hinreichend war. Es schieden sich, selbst nach 
Zusatz von Alkohol, keinerlei Krystalle ab; nach einiger 
Zeit erfolgte jedoch Zersetzung unter Ausfallung von 
Schwefel. 

ce) 3g Thioharnstoff in Gegenwart von 2°55qg Oxalsiure 
(0°83 g pro 1g Thioharnstoff sind zur Bildung des neutralen 
Oxalats néthig) in 50 em* Wasser gelést, gaben auf Zusatz 
von 27°5cem’ Wasserstoffsuperoxydliésung (mit einem Gelhialte 


_ 


wogen, d. i. 155°/, 


1 Vergl. Claus, Ann. d. Chem., 179, 133. 
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von 2°47 V.°/, H,O,) eine klare Lisung, die nach einigem 

Stehen Sehwefel in Hiiuten und lange weisse Nadeln eines 

Zersetzungsproductes des Disulfidoxalats, auf welches ich 

noch zurtickkommen werde, abschied. Durch einen grossen 

Uberschuss von Alkohol liisst sich aus der unzersetzten klaren 

Lisung nichts ausfiillen. 

d) Die Analyse des Zersetzungsproductes lehrte, dass in ihin 
ein Bioxalat vorlag, wesshalb die Oxydation weiterhin bei 
Gegenwart von soviel Oxalsiiure vorgenoimmen wurde, als 
zur Bildung eines saueren Oxalats néthig war. 
10g Thioharnstoff werden mit 16°6 g Oxalsiiure gemiselit 

und mit 80 em’ Wasser iibergossen; nachdem Sittigung der 
Lisung eingetreten ist, wobei noch ein Theil der Siiure ungelist 
bleibt, werden unter Wasserkiihlung 130 em? Wasserstoffsuper- 
oxyd (von 1:7 V.°/, H,O,) zugesetzt. Wiihrend des Zufliessens 
des Superoxyds tritt vélliige Lésung der Oxalsiiure cin und nach 
'/, Stunde beginnt die Ausscheidung von kleinen Biischeln nadel- 
formiger Krystalle und Krystallaggregaten in den Formen des 
Kugelbaryts. 

Nach 1 Stunde ist diese beendet. Die Krystalle werden 
abgesaugt. Erst nach etwa 10 Stunden begann sich das bis 
dahin klare Filtrat zu triiben und Schwefel sowie die schon oben 
erwdhnten langen weissen Nadeln des Zersetzungsproductes 
abzusetzen (Vers. 1). 

Bei Anwendung von Wasserkiililung waren in dem Reactions- 
producte vorherrschend die nadelférmigen Krystalle vertreten. 
Bei einem zweiten Versuche mit einer grésseren Menge von Thio- 
harnstoff, wobei Eiskiihlung benutzt wurde, traten wieder vor- 
nehmlich die kugeligen Aggregate auf. 

Bei diesem zweiten Versuche erhielt ich aus 16°35 g Thio- 
harnstoff und 27:2 g Oxalsiiure 30-0 g des Krystallgemenges, 
also 184°/, des Thioharnstoffes. 

Die Krystalle sind in Wasser schwer léslich, die nadel- 
térmigen weit lei¢hter als wie die kugeligen. Ihre wiisserige 
Liésung bleibt bei Zimmertemperatur ziemlich lange klar. Sie 
liisst sich (in etwa '/, Stunde) ansteigend erwiirmen und erst bei 
60—b65° findet Schwefelabscheidung ohne jegliche Gasentwick- 


lung statt. 
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Kine bei circa 40—d0° bereitete yvesiittigte Lisung gibt 
beim Erkalten, selbst nach dem EKinstellen in Eis, keine Krystaiie. 
Nach 48 Stunden war Zersetzung eingetreten. Zusatz von Alkali, 
Ammoniak oder Natriumacetat bewirken schon nach wenigen 
Augenblicken Ausfiillung von dichten Sehwefelmassen. In 
trockenem Zustande ist die Substanz sehr bestiindig. Von dem 
Producte der ersten Darstellung wurde eine Analyse vorge- 
nommen. 

O° 9707 y lutttrockene Substanz verbrauclten bei der Titration 
init verdiinuter Natronlauge (O° 1396-normal) unter Anwendung 
von Phenolphtalein als Indicator 66-9em’, entsprechend 53°15°/, 
Oxalsiiure. Der wiihrend der Titration ausgeschiedene Sechwefel, 
als auch der in der Lisung noch befindliche wurden dureb iiber- 
sciitissizes Bromwasser oxydirt; ich erhielt 1°0765 q BaSov,, 
entsprechend 18.72°/, S. 

Wiire die Substanz einheitlich, so wiirden diese Zahlen jenen, 
die cin Kérper: |C( NH)NH,|,8,.2C,H,0,."/,H,O verlangt, nimlich 


‘ 


53°10°/, Oxalsiiure und 18°85°/, 8, 


am nichsten kommen. 
Das Verhiltniss von 1 Mol. Oxalsiture: 1 Atom S. fordert 
1:0°555, wihrend 1:0°352 gefunden wurden. 
Das Product der zweiten Darstellung lieferte naeh dem 
Troecknen im Vaecumm folgende Zahlen: 
I, 06982 q verbrauchten 55°O0 em’ Natronlauge und gaben 
O-8818 BaSO,. ' 
[]. 0°5535 yg verbrauchten 43°5 em? Natronlauge und gaben 
0-7000 BaSQ,. 
If. 0°6149 g verbrauchten 48-1 em* Natronlauge. 
IV. 0°3379 g gaben 0:2446 g CO, und 0:1285 gq H,O, ent- 
sprechend 19°74°/, C, beziehungsweise 4°23°/, H. 


Getunden Berechnet fiir 
——_ JgN HS». 2CoH, 0, .2Hy0 
I. If. ll. [a alliees, . 
0... 49°49 49°36 49-14 49-18%), 
S ... 17°36 17°39 — 17°49 
Verhaltniss 0: S = 1:0-°351 
1:0°352. 


34* 
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Nachdem cin Umkrystallisiren der Substanz nicht moégliel 
wu, So versuchte ich die Trennung der zwei Krystallarten dureh 
die Behaudlung mit Wasser, das, wie angegeben, die Nadeln 
bedeutend leichter list. 

Ich behandelte 1-4872 g Substanz von der ersten Darstellung 
mit soviel kaltem Wasser, bis die nadelférmigen Krystalle im 
Lisungsriickstande nicht mehr wahrzunehmen waren. Dazu waren 
06°41 yg Wasser néthig. Die Lisung goss ich durch ein trockenes 
Filter und verwendete 34°15 q derselben zur Analyse. Der unge- 
léste Antheil, aus den kugeligen Aggregaten bestehend, wog 
05635. Die wenigen im Lésungskélbchen zuriickgeblicbenen 
Krystallflitterchen wurden mit NatrorJauge titrirt und ihr Gewieht 
aus der verbrauchten Lauge (1-1 em’) ermittelt und ebenso wie 
das Gewicht 0°5633 vom urspriinglichen abgezogen. 

Die Lisung, welche, wie eine Rechnung Iehrt, 0°9094 q 
Substanz enthielt, verbrauchte 75:1 em’ Natronlauge und gab 
1°1635 g BasoO,. 


berechnet fiir 


Getunden (C(NH) NH, oSy.CLHLO, 
_— —__ ee ee 
Pics. css. SOO, 54°559/, 
BS cccseves Bae 19°39 
Verhiiltniss O (Ss 1:0°308 1:0°3D5. 


Der riickstaéndige Antheil, 0°5633 g, verbrauchte 42:7 em® 
Natronlauge und gab 0° 7288 gy BaSO,. 


Gefunden: 47°62°,, O und 17°8°/) 5 


Verhaltniss O:S = 1:0-3574. 


Das Wasser hat also ausser der lésenden noch einer zer- 
setzende Wirkung ausgeiibt, indem es dem ungelist gebliebenen 
Antheile der Krystalle einen Theil ihrer Oxalsiiure entzog. 

Aus den Analysenergebnissen lisst sich wohl nur der Schluss 
ziehen, dass die leichter lislichen nadelférmigen Krystalle, wenn 


nicht das wasserfreie Disulfidoxalat, so doch eine bei weitem 
wasseriirmere Verbindung darstellen, als es die kugeligen sind. 

Da somit eine Trennung nicht méglich war, so versuchte 
ich sehliesslich durch Trocknung die wasserfreie Verbindung zu 
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erhalten. Zur Ermittlung der Trockentemperatur erhitzte ich 
0-4920 4 der lufttrockenen Substanz von der zweiten Darstellung 
bei verschiedenen Temperaturen im Luftbade bis zur Gewichts- 
constanz; nach je 1 Stunde wurde gewogen. 

Nach 3stiindigem Trocknen bei 45° waren 0°0465 g H,O 


ven, also 0: 42/ 


weggevang 0° 4°/,, 
darauf nach 2stiindigem Troeknen bei 56°... . 
‘i y » " » WP 66a 0 QOO4 4 
is a . , @ ..... 0°0009 
‘ of « . —  eerer — 
Der Gesammtverlust betrug 9°67°/, HO. 


Kine héhere Temperatur als 87° hilt die Substanz nieht 
mehr aus; nach ',stiindigem Erhitzen auf 97° war sie in eine 
velbe, halbgeschinolzene Masse verwandelt. 

Fiir eine exacte Wasserbestimmung wurde die vacuum- 
trockene Substanz bei 55° bis zu constantem Gewichte getroecknet. 


3° 1294 q verloren 0: 2940 y oder 9-42°/, Wasser. 
2°9787 . UO 2804 , D4 


technet man cle, fiir die nur im Vacuum getrocknete Substanz 
(zweite Darstellung) erhaltenen, oben gegebenen Zahlen aut 
Grund des gefundenen Wassergehaltes auf wasserfreie Substanz 
um, so erhilt man: 


Getunden Bereehnet fiir 
— — C (NH) NH} S2.2C,H,0, 
I. Lf. Il. pa OO El 
O.... 54°63 34°53 54°20’ 54°55 
Ss 19-17 19°20 a 19°39 
(' a 91°79 — 21-8 
H. ome 3°DO —_ 3°0 


Zur weiteren Bestiitigung der Formel analysirte ich aueh 
noch die bei 55° getrocknete Substanz, und zwar ftihrte ich 
wieder die Oxalsiiure- und Schwefelbestimmung aus, weil diese 
die Entscheidung am sichersten gewiihren. 

I, 0-5772 qg verbrauchten 49°9 em’ Natronlauge von ange- 
gebener Concentration. 

0-5342 q gaben bei der Oxydation mit Salpetersiure 07616 

BaSO 


4° 

















470 L. Storeh. 





HT. O°5310 q verbrauehten 45°8 em’ Natronlauge. 
O° 45838 q gaben 0°6569 q BaSQ,. 


Getunden Berechnet fiir 
a. — Disulfidbioxalat 
l. Il. iain. allie 
OD 6scunes b4°44 4-19 D4 D5 
stl he tected 1O°-DS 19°66 19-39. 


Aus diesen analytischen Resultaten, zusammengenommen 
mit dem chemischen Verhalten dieses Kérpers, kann man mit 
Sicherheit den Sehluss ziehen, dass er ein saueres Oxalat 


des Carboamidoimidodisulfids 


NH, NH, 
| | 


C—8S—S—C 
| } 
NII NII 


ist, dessen Nitrat oben besehrieben wurden. 

Versuche, die freie Base darzustellen, sind, wie aus 
den oben gemachten Angaben ersichtlich, missgliickt. Dies beein- 
triiechtigt jedoch nieht die Beweiskraft fiir die Constitution des 
Thioharnstotfes. Naechdem es mir auf fiinf verschiedenen Wegen 
velungen ist. dureh Oxydation des Thioharnstoffes in sauerer 
Lisung Salze eines Disulfids zu erhalten, so glaube ich zur 
Annalme berechtigt zu sein, dass sich Thioharnstoff in sauerer 
Lisung oxvdirenden Einfliissen gegentiber wie cin Mereaptan 


NH, 
(‘—SH 
T 


NH 























verhalt. 

Es liisst sich zeigen, dass auch alle anderen, bisher bekannten 
Reactionen, sofern sie sich in sauerer Lisung vollziehen, entweder 
nur oder bedeutend einfacher unter Annahme dieser Forme! inter- 
pretirt werden kénnen. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass zwei diesem 
Disulfide nahestehende Kérper schon seit liingerer Zeit bekannt 
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sind. Der eine ist das von Hlasiwetz und Kaechler' studirte 
Thiuramdisultid 


NH. NH, 
| | 
~ — ) 
| | 
Ss Ss 


dessen von Debus beobachtete Bildung aus dithiocarbamin- 
sauerem Ammoniak durch Brom oder Jod, wie die des zweiten 
Kérpers, des Disulfids der Xanthogensiiure oder Athyldioxy- 
sulfocarbonat 


OCH, — OCAH, 


| | 
C—s—s—UC 
| | 
Ss s 


aus xanthogensauerem Kalium und Jod (Desains) an die you 
mir angegebene Methode der Darstellung des Disulfids erinnert. 





1 Ann. d. Chem., 166, 137. 
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Uber eine neue quantitative Methode zur Bestimmung 
der freien Salzséure des Magensaftes 


von 
Dr. Adolf Jolles. 


Aus dem chemiseh-mikroskopischen Laboratorium yon Dr. M. und 
Dr. Ad. Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1890. ) 


Bei der Bedeutung, welche die Bestimmung der freien Salz- 
siiure im Magensafte dadurch erlangt hat, dass in ihrer Abwesen- 
heit, gleichwie in ihrer vermehrten Abscheidung ein wichtiges 
diagnostisches Kennzeichen erkannt worden ist, ist es erklarlieh, 
dass zahlreiche Methoden zur qualitativen und quantitativen 
Bestimmung der freien Salzsiiure des Magensaftes in Vorsehlag 
evebracht worden sind. 

Nachdem ich hiufig in die Lage komme, die arztlicherseits 
vestellte Frage zu beantworten, ob die saure Reaetion des 
Magensaftes von Salzsiiure oder organischer Siure herritihre und 
eventuell, wie gross die vorhandene Salzsiiuremenge sei, habe 
ich es mir zur Aufgabe gestellt, die bisher empfohlenen Methoden 
auf ihre Empfindlichkeit und Brauchbarkeit zu priifen. Ich behalte 
mir vor, die Resultate dieser meiner Untersuchungen an anderer 
Stelle bekannt zu geben und erlaube mir zu bemerken, dass, 
wiihrend wir zum Nachweise der freien Salzsiiure im Magensatte 
im Methylviolett, Congoroth, Brillantgriin, Tropaeolin, Phloro- 
glucin und Vanillin immerhin brauchbare Reagentien haben, uns 
die zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsiiure em- 
pfohlenen Methoden wenig befriedigen. 

Von den Letzteren kommt nur die Methode von A. Cahn 
und F. v. Mering,' sowie die von F. Sjiquist® in Betraeht. 





1 vy, Mering und v. Cahn, Deutsches Archiv fiir klin. Medicin. 39, 
233, 1886. 
2 Sjoquist, Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd. I, 1889. 
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Die Calin-Mering’sche Methode, welche auf die Neutralisation 
des Magenfiltrates mit Cinchonin und Bestimmung der Salzsiure 
im Abdampfriickstande des Chloroforms, das mit dem Priifungs- 
objeete bis zur Erschipfung geschiittelt worden ist, beruht, zeigt 
aber, wie ich in Ubereinstimmung mit v. Pfungen,! Klem- 
perer,? van der Velden® gefunden habe, nicht bloss freie 
Salzsiure, sondern auch an organische Substanzen gebundene an. 
Dieselben Nachtheile hat aber auch die neuerdings empfohlene 
Methode von F. Sjiéquist, die auf dem Principe beruht, dass 
durch Zusatz von kohlensaurem Baryt die im Magensafte ent- 
haltenen Siiuren in ihre Barytsalze tibergeftihrt werden, wobei 
bei der nachfolgenden Veraschung das aus der Salzsiiure gebildete 
Chlorbaryum unveriindert bleibt. 

Nachdem nun fiir klinische Zweeke nur die wirklich freie, 
d. h. nicht von Eiweisskérpern und Albumen gebundenue Salz- 
siure, welche allein die Vedauungstiichtigkeit eines Magensaftes 
beweist, von Wichtigkeit ist, so resultirt, dass zu deren Bestim- 
mung bisher keine Methode existirt. 

[ch erlaube mir nun eine im Vereine mit meinem Assistenten, 
Herrn F. Wallenstein, ausgearbeitete neue Methode bekannt- 
zugeben, welche bei eintacher Austiihrung die Menge der im 
Magensafte enthaltenen freien Salzsiiure mit geniigender Schirfe 
anzeigt. Diese Methode beraht auf der Anwendung des Eosins. 
Das Eosin gehért in die Gruppe der Phtaleine, welche Abkémm- 
linge des ‘Triphenylmethans sind und wird dargestellt durch Ein- 
wirkung von Brom oder Bromwasser auf in Kisessig gelistes 
Fluorescein; es scheidet sich dabei als rothe krystallinische 
Masse ab. 

Das Eosin komint im Handel als krystallinisches, im Wasser 
leicht lisliches Natron- oder Kalisalz vor und hat mit den 
Phtaleinen die Eigenschaft gemein, dass es in neutralen und 
besonders in alkalischen Substanzen fluorescirt. 

In sauren Lisungen existirt diese Fluorescenz nicht; wiilrend 
aber organische Siuren in verhiltnissmissig sehr grossen Mengen 
zugefiigt werden miissen, um diese Fluorescenz aufzuheben, 





1 Wiener klinische Wochensenrift. 1889. 
2 Zeitschrift fiir klin. Medicin. 14, 147—169. 
+ Deutsches Archiv fiir klin. Medicin Bd. XXVI, S. 1X6 ff. 
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haben bereits sehr geringe Mengen freier Salzsiure dieselbe 
Wirkung. 

Dieses differente Verhalten zeigt sich noch bedeutend 
schirfer bei spectroskopischer Beobachtung. 

Kine neutrale Eosinlésung zeigt im Spectrum zwei schwarze 
Streifen im blaugriinen Theil des Spectrums, welche in alkalischer 
Lésung an Intensitiit zunehmen. 

Enthilt nun die Eosinlésung wenige Milligramme freier 
Salzsiiure, dann gclangen die Streifen zum Verschwinden, wihrend 
mehrere Gramme freier Milchsiure, Buttersiure, Essigsaure, 
Ameisensiure noch nicht im Stande sind, diese Wirkung hervor- 
zurufen, Auf Grund dieser Thatsachen liisst sich das Eosin mit 
grossem Vortheile zur Titration der freien Salzsiiure bei Gegen- 





wart organischer Siiuren verwenden, was namentlich fiir die 
Bestimmung der freien Salzsiiure im Magensatte von Werth ist. 
Das Princip der Methode beruht darauf, dass Magensaft unter 
Verwendung von losin als Indicator mit Natronlauge titrirt wird, 
‘ wobei der Endpunkt der Reaction spectroskopiseh erkannt wird. 
Wir gehen, wie folgt, vor: 
Die Indicatorlésung wird durch Auflésen von 1 eg Eosin in 
100 cm’ Wasser hergestellt und 1 em’ dieser Indicatorfliissigkeit 
zu 100 em?’ der zu titrirenden Fliissigkeit hinzugefiigt. Die Titra- 
tion wird in Gefassen mit planparallelen Winden durehgefiibrt. 
Titrirt wird mit Kali- oder Natronlauge. Den Gehalt der zu 
titrirenden Fliissigkeit an Salzsaure in Milligrammen finden wir 







nach folgender Formel: 






—N.aA+C, 












wobei darin bedeutet: 
n die Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter titrirter Lange, 
a (ie Milligramme Salzsiiure, welche von 1 em’? Lauge neu- 
tralisirt werden und 
c eine Constante, welehe von der Dicke der Fliissigkeits- 
schichte und Concentration der Eosinablésung abhiingig ist. 
Diese Constante, deren Bestimmung sich aus der Darstellung 








unseres Untersuchungsganges von selbst ergeben wird, kann in 
jedem Laboratorium durch einen einmaligen Versuch ein fiir alle 
Mal festgestellt werden. 
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Vor allem Anderen titrirten wir nun '/,, mg Eosin in 100 em? 
Wasser mit Salzsiiure, um den spectroskopischen Neutralitiits- 
punkt zu bestimmen, d. h. jenen Titrationsmoment, bei welehem 
die Streifen spectroskopisch eben erscheinen oder verschwinden. 

Dieser Versuch, welcher keine Titration im chemischen, 
sondern im optischen Sinne darstellt, ergab, dass, sofern die 
Schichte, durch welche man sah, 4 em dick war, die Streifen nach 
Zusatz von 20 mg Salzsiiure verschwanden. 

Dieser Punkt musste als Ausgangspunkt fiir unsere Salz- 
siiureberechnuug gelten. 

Gemiss unseren Versuchen blieb fiir cin und dasselbe Gefiiss, 
sowie fiir ein und dieselbe Concentration der Indicatorlisung der 
Salzsiiurezusatz, welcher zum Versechwinden der Streifen noth 
wendig war, derselbe, und war unabhiingig von der Intensitiit 
der Lichtquelle. 

Wurde der Eosingehalt der Liésung oder die Dicke der 
Schichte vergréssert, so wuchs die zur Erreichung des spectro- 
skopischen Neutralitiitspunktes nothwendige Salzsiiuremenge. 

Daraus ergab sich die Nothwendigkeit, stets mit gleicher 
Indicatorconcentration und stets mit gleichgeformten Getiissen 
zu arbeiten. 

Fiigt man zu '/,,, mg Kosin in 100 em’? Wasser 5 g Milchsiiure, 
oder 5q Essigsiure, oder 5q Buttersiiure hinzu, so erscheinen 
die Streifen im Spectruin kaum abgeschwiicht. 

Fiigt man jedoch 20 mg Salzsiiure hinzu, dann verschwinden 
die sehwarzen Eosinstreifen vollstindig. 

Hiermit ist der Beweis erbracht, dass auch bei Gegenwart 
von mehreren Grammen organischer Siuren ganz geringe Mengen 
freier Salzsiiure sich constatiren lassen, 

Unter der Annahme, dass bei allmiiliger Neutralisation von 
Siiuregemischen, die Salzsiiure zuerst und ausschliesslich neutra- 
lisirt werde, musste man die freie Salzsiiure mit Natronlauge 
titriren kiénnen, natiirlich nur bis zu jenem Punkte, bei welchem 
dureh die Natronlauge das Wiedererscheinen der Absorptions- 


streifen bewirkt wird. 
Bei Einhaltung der von uns angefiihrten Bedingungen tritt, 
wie aus unseren friiheren Versuchen hervorgeht, dieser Punkt in 
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einem Augenblicke ein, wo sich in der Lisung noch 20 my treier 
Salzsiiure betinden. 

Bei Ausfiihrung von Salzsiiurebestimmungen war es dem- 
nach néthig, zu jener Salzsiiuremenge, welche aus dem Ver- 
brauche der Natronlauge berechnet wurde, noch jene Salzsiiure- 
menge hinzuzuaddiren, welche bei dem optischen Neutralisations- 
punkt sieh noch im freien Zustande betindet, im vorliegenden 
Falle also 20 mg. Diese Anzahl von Milligrammen Salzsiure, 
welche bhinzuaddirt werden miissen, bilden unsere Constante ¢ 
und sind, wie schon erwiihnt, leicht dadureh zu bestimmen, dass 
man 100 em? Wasser mit einer abgemessenen Menge der Indi- 
catorlisung versetzt und dann mittelst Salzsiiure bis zum optisehen 
Neutralitiétspunkt titrirt. 

Obige Methode haben wir nun zuniichst fiir die speeielle 
Bestimmung der freien Salzsiure im Magensafte ausgearbeitet, 
und demgemiiss wurden nur solehe Salzsiiuremengen titrirt, wie 
sie tiberhaupt in Magensiiften vorkommen kénnen, also Mengen 
von 0 bis 0°59. Des Weiteren wurde vorliutig nur der Einfluss 
aller jener Substanzen auf die Methode festgestellt, welehe in 
Magensiiften vorkommen kénnen; hieher gehéren: Chloride, 
Phosphate, Albumin, Pepton, Pepsin, ferner von Siiuren: Mileh- 
siiure, Buttersiure, Essigsiiure und Ameisensiure. 

Die Resultate sind in nachfolgender Tabelle zusammen- 
cestellt: 


Bestimmung der Constante. 





Versueh LI. 






a) 100 em? destillirtes Wasser wurden mit Normalsalzsadure bis 
zum optischen Neutralisationspunkte titrirt; verbraucht 20 mg 
Salzsiure. 

b) 100 em? destillirtes Wasser wurden mit Normalsalzsiiure bis 

zum optischen Neutralisationspunkte titrirt ; verbraucht 20mg 

Salzsiure. 








Titration von Salzsiure in wisserigen LOsungen. 





Versuch IL. 
a) 100 em’ Wasser enthielten 100 mg Salzsiure; getunden 
104 my. 



























b) 


c) 
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100 em’ Wasser enthielten 200 mg Salzsiiure; gefunden 
205 mq. 
100 em’? Wasser enthielten 300 mg Salzsiiure; gefunden 
294 my. 
100 em’ Wasser enthielten 400 mg Salzsiiure; gefunden 
406 mq. 
100 em’ Wasser enthielten 500 my Salzsiiure; gefunden 


DOS my. 


Salzsiuretitration bei Gegenwart geringer Mengen orga- 


d) 


nischer Siuren. 
Versuch Ll. 
100 em’ Wasser enthielten 60mg Essigsiure + 60 mq butter- 
siiure + 60 mg Milchsiiure + 100 mq Salzsiiure; gefunden 
15 mg Salzsiure. 
100 em’ Wasser enthielten 60mg Essigsiure + 60my Butter- 
siiure + 60 mg Milchsiure + 200 mq Salzsiiure; gefunden 
191 mg Salzsiiure. 
100 em’ Wasser enthielten 60mg Essigsiiure + 60mg Butter- 
siiure + 60 mg Milchsiure + 300 mq Salzsiiure; gefunden 
207 mg Salzsiiure. 
100 em’ Wasser enthielten 60 mq Essigsiure + 60mg butter- 
siiure + 60 mq Milchsiiure + 400 mg Salzsiiure; gefunden 
39D mg Salzsiiure. 


Salzsiuretitration bei Gegenwart grésserer Mengen orga- 


a) 


b) 


e) 


nischer Siuren. | 
Versuch LV. 


100 cm’ Wasser enthiclten 600 mg Essigsiiure + 600 mg 
Buttersiure + 600 mg Milchsdure + 100 mg Salzsiiure; ge- 
funden 104 mg Salzsiiure. 
100 em’ Wasser enthielten 600 mg Essigsiure + 60 mg 
suttersiure + 600 my Milchsiure + 200 my Salzsiiure; ge- 
funden 196 mg Salzsiure. 
100 cm’ Wasser enthielten 600 my Essigsiure + 600 mg 
Buttersiiure + 600 mg Milehsiure + 300 mq Salzsiiure; ge- 
funden 309 mg Salzsiure. 
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d) 100 em’ Wasser enthielten 600 mg Essigsiiure + 600 mg 
Butterstiure + 600 mg Milchsiure + 400 mg Salzsiiure; ¢e- 
funden 398 mg Salzsiure. 

e) 100 em’ Wasser enthielten 600 mg Essigsiiure + 600 my 
Buttersiure ++ 600 mg Milchsiiure + 500 mg Salzsiiure; ¢e- 
funden 510 mg Salzsiure. 





Salzsauretitration bei Gegenwart von Pepton, Pepsin und 
Kochsalz in geringer Menge. 
Versuch \V. 

a) 100 em’ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 
+ 10 mg Kochsalz + 100 my Salzsiure; gefunden 96 my 
Salzsiure. 

6) 100 em’ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 my Pepton + 
+ 10 my Kochsalz + 200 my Salzsiiure; gefunden 198 my 
Salzsiiure. 

ce) 100 em’ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 
+ 10 my Kochsalz + 300 my Salasiiure; gefunden 307 my 
Salzsiiure. 

d) 100 cm’ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 
+ 10 mg Kochsalz + 400 my Salzsiiure; gefunden 289 my 
Salazsiure. 

e) 100 em’ Wasser enthielten 10 mg Pepsin + 10 mg Pepton + 
+ 10 mq Kochsals + 500 mg Salzsiiure; gefunden 512 my 
Salzsiure. 


Sauretitration bei Gegenwart von Pepton, Pepsin und Koch- 
salz in grésseren Mengen. 
Versuch VI. 

a) 10Vem’ Wasser enthielten 300mg Pepsin + 300mg Pepton + 
+ 2000my Kochsalz + 100mg Salzsiiure; gefunden 98 mq 
Salzsiure. 

bh) 100em?’ Wasser enthielten 300 mq Pepsin + 300mg Pepton + 
+ 2000 mg Kochsalz + 200mg Salzsiiure; gefunden 195 my 
Salzsiiure. 

ec) 100em’ Wasser enthielten 300mg Pepsin + 300mg Pepton + 
+ 2000 mg Kochsalz + 300 mg Salzsiure; gefunden 301 mg 
Salzsiiure. 
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Salzsiuretitration in nachfolgender complicirt zusammen- 
gesetzten Lésung. 


In 100 em? Wasser sind enthalten: 


er 300 my 
PE. hacer eaiads BOO ,, 
Biweiss............ 300 ,. 
Essigsiiure ......... 300 ,. 
Buttersiiure...... 300 
Chlornatrium .......300 , 
Salzsiiure .......... 300 ,, 


Die Liésung wurde zuniichst mit 1 em’ der Eosinlésung ver- 
setzt und mit Normalnatronlauge titrirt. Es wurden verbraucht 
bis zum optischen Neutralititspunkte 7:8 cm’ Natronlauge, 
1 em*® Natronlauge = 36°5 mg Salasiiure. Unsere Constante war 
fiir unsere Titrationsverhialtnisse, wie bereits erwihnt, 20 mg 
Salzsiure, d. h. 20 mg Salzsiiure waren nothwendig, um die Ab- 
sorptionsstreifen unserer Eosinlésung auszuléschen. 

Setzen wir diese Werthe in erwiihnte Formel 2 = n.a+e 
ein, dann betriigt a = 7°8 x 36-5420 = 304 mg Salzsiure. 

Die thatsiichlich zugefiigte Salzsiiuremenge betrug 300 my, 
somit kann das Resultat als ein sehr befriedigendes bezeichnet 
werden. 

Aus obiger Tabelle geht mit Sicherheit hervor, dass man 
die freie Salzsiiure, selbst wenn die erwihnten begleitenden Sub- 
stanzen in sehr grossen Mengen, wie sie sberhaupt in Magen- 
siiften gar nicht vorkommen, vorhanden sind, bis auf 10 mg, d. h. 
bis 0°01°/, genau bestimmen kann. 

Erwiigt man nun dass diese Menge den 20.—30. Theil der 
im normalen Magensaft vorkommenden Salzsiuremenge darstellt, 
so muss die von uns in Vorsehlag gebrachte Methode in ihrer 
jetzigen Form zur quantitativen Bestimmung der freien Salzsiiure 
im Magensafte als genitigend genau bezeichnet werden, Denn ist 
der Magensaft wirklich normal, d. h. enthilt er thatsichlich 0-2 
bis 0-3°/, freier Salzsiure, so wird ein Fehler von '/,9,°/ fiir die 
Diagnose vollends gleichgiltig sein; eine so geringe Menge von 
10 mg Salzsiiure kommt tiberhaupt nur dann in Frage, wenn es 
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sich darum handelt, festzustellen, ob in dem zu untersuchenden 
Magensaft tiberhaupt Salzsiiure, respective in sehr geringen 
Spuren vorhanden ist. 

Fiir diesen Fall gibt es heute schon geniigende Indicatoren, 
welche 1 mg Salzséure und noch weniger mit geniigender Schiirte 
anzeigen. 

Ubrigens wollen wir hier bemerken, dass wir in Kurzem 
eine einfache Methode zum Nachweis von Salzsiiure Spuren und 
gleichzeitiger quantitativer Schitzung veréffentlichen werden. 





Chemie-Heft Nr. 9. 35 
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Uber Veratrin 


von 
Dr. Sigmund Stransky. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1890. ) 


Vor mehreren Jahren begann ich, unterstiitzt durch den 
freundlichen Rath Dr. Weidel’s, eine Arbeit tiber Veratrin, deren 
Beendigung mir damals leider nicht méglich war; die wenigen 
gewonnenen Resultate gedachte ich, da ich die Untersuchungen 
bei spiterer Gelegenheit fortzusetzen beabsicltigte, erst nach 
Erhalt weiterer Daten zu veréffentlichen. Indess hat nun, wie dem 
Septemberhefte der Berliner Berichte’ zu entnehmen ist, F. B. 
Ahrens die Erforschung des genannten Alkaloids, welche seit 
ly osetti’s Studien*® so ziemlich stagnirte, wieder aufgenommen, 
und da ich kaum so bald in die Lage kommen diirfte, in dieser 
Richtung weiter zu arbeiten, so will ich vorliufig als Beitrag zu 
den Untersuchungen tiber Veratrin die Beobachtungen mittheilen, 
welche ich bei meinen Versuchen zu machen Gelegenheit hatte. 

Die Reindarstellung des von Merek-Darmstadt bezogenen 
Veratrins gelang nach der Methode von Schmidt und Képpen.? 
Uber die Lislichkeitsverhiltnisse notirte ich Folgendes: Das 
Alkaloid ist sehr leicht liéslich in Xylol und Glycerin beim Er- 
wiirmen, in Anilin schon in der Kiilte, ebenso in Schweteikohlen- 
stotf, Essigiither, zerfliesslich in Aeceton, Chloroform, Amylalkohol ; 
schwer léslieh ist es in Petroliither bei anhaltendem Erwirmen, 
in der Kiilte scheidet es sich wieder aus. 

Nach Bosetti ist das kiufliche Veratrin ein Gemenge des 
wasserunléslichen, krystallisirbaren Veratrins und des wasser- 


1 NNIIT, 15. S. 27008. 
Ilalle 1882, oder Arch. f. Pharm. 1883, S. SL ff. 
Annalen 185, S. v24t. 
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léslichen Veratridins, welches aus saurer Losung durch Ammoniak 
gefillt wird; ersteres wird durch Alkalien in Cevidiv und Ange 
licasiiure gespalten, das zweite zerfillt in Veratroin und Veratrum- 
siiure. Ich erhielt durch Kochen des kiiuflichen Veratrins init 





alkoholischer Lisung von Kalioxydhydrat das Basengemenge 
von Cevidin und Veratroiu und die beiden genannten Siiuren: 
aus der Fliissigkeit, welche naeh Abseheidung der Basen mit 
Sehwefelsiiure angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt wurde, 
krystallisirte zuerst die Veratrumsiiure aus, welche ich aus sie- 
dendem Wasser umnkrystallisirte; dieselbe wurde durch den 
Sehmelzpunkt (179°5° C.) und dureh eine Verbrennung iden- 
tificirt. 

U-2616 g Substanz gaben 0739552 Kohlensiiure und 0: 1272 
Wasser, 


Berechnet tiir 


Getunden CyH,,,0, 
' AQ. 2790 ' NO. 2470 
Oise ee ote fe ars wet 54] . 
H.... 5°403 H.... 5°494 


Die Mutterlange wurde mit iiberhitztem Wasserdampt 
destillirt, mit Natriumearbonat neutralisirt; Hierauf wurde zur 
Trockene eingedampft, mit wenig Wasser aufgenommen, filirirt, 
mit verdiinuter Schwetelsiiure (1:2) versetzt, worauf sich ein Ol 
abschied; dieses wurde destillirt, das Destillat mittelst Kalk- 
lésung neutralisirt, der Kalkiiberschuss durch Einleitung von 
Koblensiiure getiillt und abfiltrirt; die Lésung wurde dann cin- 
gedamptt und der Krystallisation tiberlassen; eine Verbrennung 
und eine Kalkbestimmung bestitigen den Erhalt von angelica- 
saurem Kalk. 


Jerechinet tir 


Getunden - Ca(C,H-O.). 
Ca... 1 OY, Bike. ISO), 


Das Basengemenge, welches ein hellgelbes Harz darstellt, 
lieferte bei der Verbrennung folgende Resultate: 

02435 Substanz gaben 0°5665 Kohlensiure und 0+ 1915 
Wasser. 


> = ake 











ts4 S. Stransky. 


Getunden Bosetti 
C....63°45%, C.....63°1°/, 
H.... 8°73 esscs 8D 


Ich unterwart die Basen einer Destillation mit in Wasser 
velistem Atzkali, welchen Versuch ich in einer Silberretorte aus- 
fiihrte; es destillirte mit Wasser ein gelbes Ol] tiber, welches einen 
intensiven Geruch nach Homologen des Pyridins besass; dieses 
wurde mit Salzsiiure angesiiuert (tiefviolette Fiirbung nach 
liingerem Stehen: pyrrolroth?), zur Trockene eingedampft (Ent- 
wicklung von Chlorpyridindimpfen), mit heissem Wasser aufge- 
nommen, die Fliissigkeit filtrirt; hierauf wurde Kalilauge zuge- 
setzt, wobei der geschilderte Geruch wieder deutlich auftrat, dann 
mit itiberhitztem Wasserdampf abdestillirt; die gewonnene Base 
wurde in das Platindoppelsalz verwandelt, welches sich aus sieden- 
dem Wasser in sehr schénen rubinrothen Rhomboédern umkrystalli- 
dasselbe wurde als Monomethylaminehloropla- 


siren liess; 


tinat bestimmt. 


Getunden Berechnet 
Pt... .41°60°/, Pt... .41°56/, 
Cl... .44°53 Cl... .44°94 


Folgend die Krystallmessung, welebe Herr Ed. Palla aus- 
zutiihren die Liebenswiirdigkeit hatte, wofiir ihm nachtriiglich 
mein Dank gebiihrt: 

»Die hier auftretende Form ist die Combination der Basis mit 
einem Rhomboéder, das mit dem von Ltideke (Groth’s Zeitsehr. 
f. Kr., IV. Bd., 8. 525) beobachteten Rhomboédern nicht identisch 
ist, sich aber aut dessen (0351) zuriickftihren lisst. 


Gemessen 
ee — ee 


(03331) (0001) = 70°40! 
(0331) (3301) = 70°27’ 
Liidecke gibt 1. ec. (0001) (0221) = 61°6/, daraus folgt fiir 
(VOU1) (0331) = 69°47’, 
Spaltbar nach der Basis, in Ubereinstimmung mit Liide ck e.~ 
Des weiteren fiihrte ich folgende Versuche aus: eine Destil- 
lation des Veratrins mit Zinkstaub; dieselbe gab als Product ein 
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braunes Ol mit intensiy aromatischem Gerueh; es wurde mit 
Salzsiiure angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt; die iitherische 
Lisung wurde im Wasserstoffstrom getrocknet, dann abdestillirt; 
das resultirende gelblichbraune Ol zeigte Unlislichkeit in Kali- 
lauge und einen Geruch nach Veratrol, ohne dessen Reactionen 
aufzuweisen. Die Lisung, welche die an die Salzsiiure gebun- 
denen stickstoffhiltigen Substanzen enthielt, wurde eingedampft 
und mit Kalilauge versetzt; hiebei entwickelte sich ein unver- 
kennbarer Geruch nach Homologen des Pyridins. 

Die Oxydation des Veratrins mit Kaliumpermanganat lieferte 
Spuren von Oxalsiiure. Ein Acetilirungsversuch ergab eine in 
Ather unlisliche, in Alkohol lésliche, stark  fluorescirende 
Schmiere, aus welcher sich kein einheitlicher Kérper isoliren liess. 

Die Behandlung des aus Veratrin nach Abspaltung der An- 
velica und Veratrumsiure erhaltenen Basengemenges mit Salz- 
siiure oder mit Jodwasserstoff im zugeschmolzenen Rohre ergab 
kein positives Resultat. 

















Uber Elementaranalyse auf elektrothermischem Wege 


von 


Prot. Dr. Johann Oser in Wien. 
Mit 1 Tafel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1890. 


Bei teehnischen Untersuchungen von Steinkohlen machte 
sich im hiesigen Laboratorium schon 6fter der Mangel fiihlbar, 
dass die Berechnung der Verbrennungswiirme einer Kohle aus 
der Elementar-Zusammensetzung derselben nur unsichere Resul- 
tate liefert, andererseits aber die zur directen calorimetrischen 
Bestimmung derselben verwendeten Apparate, wie solche von 
Favre und Silbermann, Sebeurer-Kestner, Fischer, 
Schwackhofer ete. angegeben wurden, complicirt und nebstbei 
auch sehr kostspielig sind. Bei der Betrachtung dieser Apparate 
kann man sich ausserdem des Gefiihls nieht erwehren, dass die 
mittels derselben durebgetiihrte Verbrennung eine mehr oder 
weniger unvollstiindige sein miisse. 

Will man mit denselben halbwegs verliissliche Resultate 
erhalten, so ist es nothwendig die Verbrennungsgase autzusam- 
meln, zu messen und einen aliquoten Theil derselben, behuts 
Ermittlung der Menge der unverbrannten Gase wie Kohlenoxyd- 
gas ete. zu analysiren respective die bei dem Versuch unver- 
braunt gebliebene Kohlenmenge zu bestimmen, um sie dann mit 
der ihnen zukommenden Verbrennungswiirme in Rechnung 
bringen zu kénnen. Dieser Ubelstand veranlasste offenbar auch 
Frankland?! und spiiter Stohmann’, die Verbrennung mit 


gebundenem Sauerstotf, wie zum Beispiel chlorsaurem Kali vorzu- 





1 Jahresber. d. Chemie, 1866, 8. 732. — Chem. News, XIV, 126 
2 Journ. prakt. Chemie, 1{), 115. 
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nehmen, wobei natiirlich die bei der Umsetzune des ehlorsauren 
Kali auftretenden Wiirmetinungen in Reehnung gebracht 
werden miissen. Zur Erreichung desselben Resultates, i.e. 
einer vollstiindigen Verbrennung und gleichzeitigen — c¢alori- 
metrischen Messung der hiebei entwickelten Wiirmemengen ist 
noch der Weg denkbar, dass man die Verbrennung unter Wiirme- 
zufuhr in der Weise durehfiihrt, dass man diese durch Messung 
bestimmen kann. Als Mittel hiezu sehien mir die Umwandlung 
von Elektricitiét in Wiirme gecignet. Die Lisung dieser Aufgabe 
zertallt demnach in zwei Theile: 1. Durchfiihrung der Elementar- 
analyse auf elektrothermischem Wege. 2. Calorimetrische Be- 
stimmung der bei der Verbrennung entwickelten Gesammtwiirme 
unter gleichzeitiger Messung der von Aussen mittelst Elektricitit 
zugetiihrten Wiirme und Bestimmung der Verbrennungswiirme 
der Substanz aus der Differenz. 

Es soll nun in den folgenden Zeilen zuniichst der erste 
Theil, i.e. die Elementaranalyse auf elektrothermischem Wege 
behandelt werden, Das Princip derselben besteht darin, dass 
wittelst isolirter Leitungen, welche durch Platindraht verbunden 
sind, die zur Zersetzung und Verbrennung der Substanz noth- 
wendige Wirme innerhalb der Verbrennungsréhre selbst ent- 
wickelt wird. Nachdem vorliiufige Versuche gezeigt hatten, dass 
dieser Weg durchfiihrbar ist, wurde nach wiederholt yvorgenom- 
menen Abiinderungen eine Anwendung des Apparates gefunden, 
welche die Ausftihrung von Elementaranalysen mit demsclben 
Grade der Genauigkeit wie bei den bis jetzt ttblichen Methoden 
ermégilicht. 

Die Verbrennung wird im Sauerstoftstrom in gewoélniichen 
Rohren aus Kaliglas vorgenommen. Als Elektricitiitsquelle fanden 
8 Stiick Accumulatoren Verwendung. Die Capacitiit derselben 
betriigt 130 Ampéres Stunden, wihrend der Entladung betriigt 
die elektromotorische Kraft einer Zelle 2 Volts. Der Strom tritt 
an der vorderen den Absorptionsapparaten zugewendcten Seite 
durch vier 3mm dicke und 121/, respective 14:°7¢em lange Kupfter- 
stiibe in das Innere der 58 em langen Glasroéhre, 

Diese Leitungen gehen gasdicht durch einen die Rébre ab- 
schliessenden Kautschukstépsel, durch welchen auch die Smm 


dicke gliserne Entbindungsrébre hindurehgeftihrt ist. Die Kupfer- 
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stiibe sind innerhalb der Réhre mit vier 2-5mm dicken Platin- 
stiiben verbunden, von denen das eine Paar die Linge von Tem, 
das andere von 24-5em besitzt. 

Auf jedem der Kupfer- und Platinstiibe sind an deren ein- 
ander zugekehrten Enden auf 0°8 em Linge Schraubengiinge aut- 
veschnitten; mittelst einer cirea2 em langen kupfernen Rohre, 
ven einem lichten Durchmesser von 3 mm, in welche im Innern 
ebensolehe Schraubengiinge eingeschnitten sind, wird die Ver- 
bindung von je einem Kupfer- und Platinstab hergestellt. 

Jedes Paar der Platinstaébe ist mit einem 1mm dicken 
Platindraht in leitender Verbindung. Diese wird dadurch herge- 
stellt, dass die entsprechenden Enden der Platinstibe durch 
Hiimmern ausgeplattet und durch Quetschen mit einer Zange um 
die Platindriihte fest herumgelegt werden; der eine derselben, 
40 em lang, ist an seinen beiden Enden mit den 7 em langen 
Paar der Platinstiibe in der Weise verbunden, dass dadurch eine 
20 em lange Schlinge gebildet wird; der zweite ebenfalls 40 cm 
lange Platindraht wird an seinen beiden Enden mit dem 24° 5em 
langen Paar der Platinstiibe verbunden und hierauf unmittelbar 
nach der Verbindungsstelle iiber einer Glasréhre zu einer in sich 
selbst zurtickkehrenden 7°5 em langen Doppelspirale mit einem 
inneren Durchmesser von 13 mm aufgerollt. 

Bei der angegebenen Liinge der beiden Paare der Platinstiibe 
beginnt daher an der Stelle, bis zu welcher die Platinschlinge 
reicht, die Platindoppelspirale. Die letztere ist dazu bestimmt, das 
mit der zu verbrennenden Substanz beschickte Porzellanschiff- 
chen auftzunehmen. Diese Anorduung ermiglicht, den Strom zu 
Beginn der Operation zuerst nur durch die Schlinge gehen zu 
lassen und dadurch, wie bei einer gewéhnlichen Verbrennung, 
nur den vorderen Theil der Réhre zu erhitzen, spiter dann 
inittelst Durehleiten eines zweiten Stromes durch die Spirale die 
Substanz selbst stiirker zu erwirmen und die Verbrennung zu 
beschleunigen, respective zu vollenden, Um die vier nebenein- 
ander laufenden Leitungen von einander sicher zu isoliren, be- 
sonders aber um das Gemisch von Sauerstoff und der Zer- 
setzungsproducte der organischen Substanz zu zwingen, in 
nichster Nihe der gliihenden Platinschlinge zu passiren, sind die 
Stromleitungen in einen 18-5 em langen, 1° 7 em dicken Porzellan- 
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cylinder eingelagert, der vier durchlaufende Caniile  besitzt; 
durch zwei derselben, 4 mm weit, sehen die beiden Platinstiibe, 
die am Ende des Porzellancylinders mit der Doppelspirale in 
Verbindung stehen. Der Raum zwischen den Platinstiiben und 
den Canalwandungen ist mit mehlfein gepulvertem Kupferoxyd 
ausgefillt; damit dasselbe bei verticaler Stellung der Réhre nicht 
herausfillt, sind die Enden dieser zwei Caniile mit platinirtem 
Asbest verlegt. — Durch die anderen zwei circa 3mm weiten 
Canile sind die Drihte der Platinsehlinge hindurehgefiihrt, der 
Zwischenraum zwischen diesen und den Canalwandungen_ blieb 
bei den ersten Versuchen frei, wurde aber bei den spiiteren so 
mit mittelgrob gekérntem Kupferoxyd ausgefiillt, dass die Gase 
wie friiher durch diese Caniile passiren konnten. — Der Porzellan- 
eylinder ist an seinen Enden mit feiner Glaswolle, welche 
friiher mit meblfein gepulvertem Kupferoxyd bestreut wurde, um- 
wickelt; mit eben solehem Kupferoxyd ist auch der Zwischen- 
raum zwischen dem Porzellancylinder und der Verbrennungs- 
réhre ausgefiillt. Die Gase finden daher ihren Weg nur dureli die 
zwei mit gekérntem Kupferoxyd gefiillten Caniile an der 
wihrend der Verbrennung gliihenden Platinschlinge voriiber, 
wodureh deren vollstindige Verbrennung gesichert wird. — 
Hinter der Platinspirale, welehe das Porzellanschiffchen autzu- 
nehmen hat wird in das Verbrennungsrohr von riickwiarts ein 
Porzellancylinder, der aber nur 8°2 em lang ist, cingeschoben. 
Dieser riickwiirtige Porzellancylinder hat sonst dieseiben Dimen- 
sionen wie der vordere, besitzt aber nur drei Caniile; dureh zwei 
derselben ist wieder eine Platinschlinge aus 1 mm dicken Platin- 
draht, mit kérnigem Kupferoxyd umgeben, gefiihit, durch den 
dritten 8 mm weiten Canal geht eine 4°5 mm starke Kupferrélire 
hindurech, durch welehe der zur Verbrennung nothwendige Sauer- 
stoff zugefiihrt wird. 

Der Porzellancylinder selbst ist ans einem der Spirale zuge- 
wendeten Ende mit Glaswolle, welche in feinem Kupferoxyd ge- 
wilzt wurde, so umgeben, dass dieselbe dicht an die Verbren- 
nungsréhre anschliesst. Dieser riickwiirtige Porzellancylinder hat 
denselben Zweck, wie der bei gewéhnlichen Verbrennungen 
hinter dem Schiffchen eingeschobene Pfropf aus oxydirtem Kupfer- 
draht-Gewebe. 
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Die riickwiirtige Platinsehlinge ist wie die vordere in der 
friiher beschriebenen Weise zuniichst an zwei kurze Platinstiibe 
und diese an zwei Kupferstiibe befestigt, welch letztere mit der 
Kupferréhre gasdicht durch den die Verbrennungsréhre_riiek- 
wiirts absehliessenden Kautschukstipsel hindurehgehen. Damit 
an der Stelle des Eintrittes der Gase in die Caniile des vorderen 
Vorzellaneylinders ein entsprechender Uberschuss von Sauerstoft 
vesichert werden kénne, ist es nothwendig, das Sauerstoff zu- 
fiihrende Rohr bis zu diesem Punkte reichen zu lassen; da aber 
bei den beschrinkten Dimensionen der Platinspirale eine Be- 
riihrung der vor- und riicklaufenden Windungen mit dem Kupfer- 
rohr nur sehwer zu vermeiden wiire, reicht dasselbe nur etwas 
iiber das Ende des riickwiirtigen Porzellaneylinders hinaus und 
ist von hier an iiber dasselbe ein Glasrohr geschoben, welches 
nach yorne zu diinner ist, um vebst dem Porzellansehiffehen 
innerhalb der Spirale Platz zu finden. Die Befestigung des Glas- 
rohres an den Kupterrohr wird dureh Umwickeln des letzteren 
mit Glaswolle bewirkt. Damit ferner Sauerstoff auch von riiek- 
wirts her durch die Canile des hinteren Porzellancylinders 
streieht, ist in das Kupferrohr nahe an dem riickwiirtigen Kaut- 
schukstépsel cine kleine Offnung eingebohrt, welche innerhalb 
des Verbrennungsrohres liegt. Um ein und dieselbe Verbren- 
nungsroéhre fiir moégliclst viele Operationen beniitzen zu kénnen, 
diirfen die Windungen der Platinspirale den Wiinden der Ver- 
brennungsréhre nicht anliegen; es ist daher tiber die ganze 
Liinge der Spirale eine Réhre aus Kaliglas geschoben, welche 
sammt der Spirale in das Verbrennungsrohr eingetiihrt werden 
kann, — Um die innerhalb der Verbrennungsréhre laufenden 
Leitungen, so weit sich dieselben nicht innerhalb der Porzellan- 
cylinder betinden, stets isolirt zu halten, sind an dem vorderen 
Ende tiber zwei, an dem rtickwiirtigen ebenfalls tiber zwei der- 
selben Glasréhren gezogen, welche von der inneren Seite der 
Kautschukstiépsel bis an die Cylinder reichen; dadurch wird es 
zugleich ermiglicht, die Cylinder sammt den Leitungen in die 
Verbrennungsrihre einzuschieben, ohne dass dabei die Platin- 
schlingen tiber die der Spirale zugekehrten Enden der Porzellan- 
cylinder hervortreten. — Bei einer durchzuftirenden Ver- 
brennung wird aus dem Inneren der hocherhitzten Réhre durch 
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die gut leitenden Kupterstiibe so viel Wirme abgeleitet, dass 
dieselben auch ausserhalb der Stépsel noch so heiss sind, dass 
man sie kaum mit den Fingern beriihren Kann. Es sind daher an 
dem vordereu Ende der Réhre um dic vier Kupterstiibe mittelst 
kurzer Kautschukréhrehen ebensoviel etwas weitere Glasréhren 
betestigt, deren jedes nahe dem Ende seitlich zwei kurze ange- 
sechmolzene Glasréhrehen besitzt. Dureh vier Kautsehuck- 
schliineche werden sechs dieser Ansatzstiicke so miteinander ver- 
bunden, dass die Innenriiume der vier Glasréhren miteinander 
in Communication gesetzt sind. Dureh die zwei freigebliebenen 
Ansatzstiicke liisst man mittelst Kautschukschliuchen Wasser zu-, 
respective abstrémen, wodurch man die Kupterstiibe bis in den 
Kautschukstipsel hinein so weit ktihlen kann, dass dieser durch- 
aus nicht leidet. An dem riickwiirtigen Ende sind fiir das Kupter 
rohr und die zwei Kupferstiibe drei solcher Kiihlréhren ange- 
bracht. Statt der K autschukstépsel wurde anfangs versueht, solche 
aus Asbestpappe anzuwenden. Die im Handel vorkommenden, 
welche durch Zusammenrollen eines Bandes von Asbestpappe 
hergestellt sind, schliessen jedoch schr schlecht. Im Laboratorium 
aus Scheiben von Asbestpappe hergestellte Stépsel gaben woll 
beinahe vollstindigen Schluss, hatten aber nuebsthei fast gar 
keine Elasticitéit nnd wurden bei 6fterer Verwendung cureh die 
nie ganz zu vermeidenden Bewegungen der Kupferstiibe immer 
undichter; hoffentlich gelingt es, dennoch gut schliessende 
Stépsel, welche auch hohe Temperaturen auszuhalten vermégen, 
herzustellen. Die Anordnung des Apparates ist aus der beiliegen- 
den Zeichnung, in welcher jedoch der Deutlichkeit wegen dic 
innerhalb der Verbrennungsréhre zur Isolirung der Leitungen 
angebrachten Glasriéhren weggelassen sind, ersichtlich. Die Zu- 
sammenstellung des Apparates behufs Durchfiihrung einer Ver- 
brennung erfolgt in folgender Weise: 

Es wird zuniichst der Platindraht, welcher die vordere 
Schlinge zu bilden hat, an den entsprechenden Platinstab be- 
festigt und hierauf das freie Ende des Drahtes dureh einen der 
engeren Canile des liingeren Porcellancylinders hindurechgefiihrt, 
dann umgebogen, durch den zweiten engeren Canal zurtick- 
geschoben und nun mit dem anderen entsprechenden Platinstabe 
verbunden. Die engeren Caniile werden nun an einem Ende mit 
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etwas gréberen Stiieken von Kupferoxyd verkeilt, hierauf mit 
kirnigem Kuoferoxyd vollgefiillt und, um das Herausfallen xu 
hindern, auch am anderen Ende wie friiher verkeilt. 

Der Platindraht fiir die Spirale wird an seinen beiden 
Enden mit den zwei liingeren Platinstiiben verbunden und diese 
durch die zwei weiteren Caniile des Poreellaneylinders hindurei- 
vesteckt und der treie Raum zwischen den Stiiben und den 
Canal-Wandungen mit feinem Kupferoxyd ausgefiillt, wobei zuin 
Verschluss der beiden Enden der Caniile  platinirter Asbest 
bentitzt wird; der Platindraht, der nun eine ausserhalb des 
Cylinders liegende Sehlinge bildet, wird nun iiber ein Glasrohr 
von entsprechenden Dimensionen zu einer Doppelspirale aufgerollt 
und iiber diese das Sehutzrolr aus Kaliglas geschoben. Es 
werden hicrauf das Gasentbindungsrohr, sowie die vier vorderen 
Kupterstiibe durch die entsprechenden Bohrungen des Kautschuk- 
stipsels durchgetrieben, dann iiber den nach aussen stehenden 
Enden der letzteren der Kiihlapparat angebracht; mittelst der 
kupfernen Schraubenhiilse werden nun die entsprechenden 
Kupter- und Platinstiibe mit einander in Verbindung gesetzt. 
Der soarmirte Porzellancylinder wird, nachdem derselbe vorher an 
scinem der Spirale zugekehrten Ende mit Glaswolle so wn- 
wickelt wurde, dass er sich in der Verbrennungsréhre ziemlich 
leicit verschieben liisst, in vertiealer Stellung, in die letztere so 
Weit eingeliihrt, dass nur mehr cirea 4 em aus derselben heraus- 
ragen, der Zwischenraum zwischen Cylinder und Rohre_ bis 
auf 1 ocm von oben mit feinem Kupferoxyd vollgefiillt, der 
herausstehende Theil mit Glaswolle umwickelt und der Cylinder 
successive in die Verbrennungsriéhre so weit eingeschoben, bis 
der Kautschukstépsel bis zum vollstiindigen Schluss eingetrieben 
ist. Es wird nun die Verbrennungsréhre in eine cirea 5:5 em 
weite und 40 em lange Glasréhre, welche mit Stépseln aus 
Asbestpappe versehen ist, die eine Offnung zum leichten Durch- 
gang des Verbrennungsrohres besitzen, eingeschoben. Diese 
weitere Glasréhre dient einerseits zum Schutz des Verbrennungs- 


rohres gegen kalte Luftstrémungen, anderseits gegen Beliistigung 
des Experimentators durch Hitze. Auf ganz dieselbe Weise wird 
auch der riickwiirtige kurze Poreellancylinder armirt und in die 
Verbrennungsréhre eingefiihrt. Es werden nunmehr die Ver- 
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bindungen der Wasserleitung mit dem vorderen und riickwiirtige) 
Kiihlapparat hergestellt, die Leitungen zu den Accumulatoren 
vorbereitet und an das Entbindungsrohr der Verbrennungsrélire 
ein ungewogenes Chlorealeiumrolr vorgelegt. Indem man die 
Kupterstiibe der vorderen Platinschlinge successive mit einer 
Batterie aus 2, 3, + hintereinandergeschalteten, die riick wiirtigen 
mit zwei ebenso geschalteten Accumulatoren in Verbindung 
bringt und getrockneten Sauerstoff durch die Loéhre_ leitet. 
wird das Wasser aus der Réhre vollstindig ausgetrieven, respec- 
tive werden etwaige kohlenstotfiiiltige Verunreinigungen des 
Réhreninhaltes oxydirt. Schliesslich lisst man zudemselben Zweck 
auch dureh die Platinspirale einen so starken Strom gehen, 
dass dieselbe in starkes Glithen kommt. Diese Operation nimimt 
etwa 20 Minuten in Anspruch. Es werden jetzt alle Verbin 
dungen mit den Accumulatoren ausgeschaltet, der Sauerstoffstrom 
beinahe abgestellt und die Réhre durch ungefiilr 30 Minuten 
abkiihlen gelassen. Der Apparat ist nun zur Durelfiihrung 
einer Verbrennung hergerichtet. Nach Vorlage der gewogenen 
Absorptions-Apparate und einer mit etwas concentrirter Seliwefel- 
siiure gefiillten Kugelglasréhre, um den Gang des Gasstromes 
beobachten zu kénnen, wird der riiekwiirtige Porzellancylinder 
herausgezogen, das Porcellanschiffchen mit der gewogenen 
Substanz in die Spirale eingefiihrt und der Porzellaneylinder 
wieder in die Verbrennungsréhre so weit eingeschoben, dass der 
vollstiindige Verschluss erreicht ist. Man stellt jetzt wieder die 
Verbindung mit dem Sauerstoff-Gasométer her, lisst einen 
stirkeren Sauerstoffstrom durch die Réhire streichen und leitet zu- 
erst durch die vordere dann dureh die riickwirtige Platinscllinge 
successive einen immer stiirkeren Strom, bis beide stark gliihen. 
Ks beginnt damit die theilweise Zersetzung und Verbrennung der 
Substanz; wird durehdie vonden Platinschlingen producirte Wiirme 
keine weitere Veranderung mehr erziclt, so laésst man nun auchden 
Strom von einem Accumulator durch die Platinschlinge gehen. 
der Etfeet davon ist wenigstens bei der Verbrennung von Zueker 
beinahe augenblicklich bemerkbar und braucht man daher aueh 
um diese Zeit, der rasch vorschreitenden Zersetzung wegen, einen 
besonders lebhatten Sauerstoffstrom, wenn nicht Mangel an deim- 


selben eintreten soll. Verliuft die Zersetzung zu rasch, so wird 
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der Strom fiir die Spirale wieder so lange unterbrochen, bis die- 
selbe sich wieder miissigt. Es wird so unter wiederholtem Ein- 
und Ausschalten der durch die Spirale geschickte Strom bei 
schliesslicher Verwendung von 3—4 Accumulatoren fiir dieselbe 





so verstiirkt, dass die Condensationsproducte, welche sich wm 
die Windungen der Spirale herum an die Schutzglasréhre ange- 
lavert haben und auch die zuriickgebliebene Kohle vollstiindig 
verbrannt werden. Man liisst nunmelir statt Sauerstoff Luft dureh 
die Réhre gehen und hat nur noch das in der Entbindungsréhre 
durch die Wirkung der Kiihlapparate in betriichtlichem Masse 
condensirte Wasser in das Chlorealeiumrohr zu treiben. Zu 
diesem Zweek list man die Verbindung der Kiihlapparate mit 
der Wasserleitung und stellt die Communication derselben mit 
einem Getiiss her, weleches kochendes Wasser enthilt. Es wird 
zudem ein Streifen aus diinnem Kupferblech, dessen Breite etwas 
groésser ist als der Durehmesser der Entbindungsréhre und der 
nahezu iiber die ganze freistehende Linge der letzteren reicht, 
um diese herumgelegt und an der ausserhalb des Kiihlapparates 
hegenden Partie mit einer kleinen Flamme erlhitzt. In kurzer Zeit 
ist das gesammte Wasser in das Chlorealeiumrohr getrieben und 
ist, wenn am Ausgangspunkt der Absorptionsapparate Luft aut- 
tritt, die Operation beendigt. — Wird nach der Abnahme der 
Absorptionsapparate ein bereit gehaltenes zur Hilfte mit Natron- 
kalk, zur Hilfte mit Chlorealeium beschicktes Rohr vorgelegt, so 
kann der Apparat nach beliebig langer Zeit ohne weitere Vorbe- 
reitung sofort wieder zu einer Verbrennung beniitzt werden. 

Als Material fiir die Durehfiihrung der Versuche wurde 
zuerst eine Steinkohle, deren Zusaimmensetzung  friiher im 
hiesigen Laboratorium ermittelt worden war, spiiter Kanuis- 
zucker verwendet. 


Verbrennung von Steinkohle. 





Die verwendete Steinkohle ergab nach der gewoéhnlichen 
Methode der Elementaranalyse folgende Zusammensetzung: 
C 
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Bei der Analyse nach der vorbeschriebenen Methode, wobei 
aber die Caniile der Platinsehlinge nicht mit kérnigem Kupfer- 
oxyd gefiillt waren and auch auf das Kupferrohr keine Glasréhre 
aufgesetzt war, so dass der Sauerstoff nur hinter dem Porzellan- 
schiffchen eingeleitet werden Konnte, wurden folgende Resultate 
erhalten: 

Il. Verbrennung. 
Genommene Substanz 0° 2464. 
Bei der Verbrennung erhalten: 
H,O...0°1183 q 
CO, ». 0° 7309 g 

Es ergeben sich daher nach Abzug des in der Kohle vor- 
handenen Wassers i. e. O-0016 q: 

H,U... 0:1167 g entsprechend 0°01296 g H= 5: 26°/)H 
CO,... U° 7309 g . 0°1993 gC =80°0"/,C. 


Gefundene Asche 0-0298 gy = 12°09°/, Asche. 


Il. Verbrennung. 
Genommene Substanz 0+ 2405 g. 
Bei der Verbrennung erhalten: 


H,O....0°0849 y 
CO, Jee O'TONO Y; 


Es ergeben sich daher nach Abzug des in der Kohle vor- 
handenen Wassers i. e. 0: 0016 gq: 


H,O...0°0833 g entsprechend 0-00926 g H = 3-°85°/,H 
CU,.. .0° 7090 g v 0° 19336 g C = 80-40°/C. 


Gefundene Asche 0°0281 g = 11°63°/, Asche. 


Ill. Verbrennung., 


Genommene Substanz 0: 2424g. 


Bei der Verbrennung erhalten: 


H,O...0°0674 g 
CO,...0° TU74 g. 
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Ks ergeben sich daher nach Abzug des in der Kohle ent- 
haltenen Wagsers i. e. 0°00158 g: 
H,O...0°06582 gy entsprechend 0-0073 gH = 3:02,/° H 
CO,...0°7074 g ‘i 0-19293 g C = 79°59°/, C. 
Gefundene Asche 0°0292 g = 12-05°/, Asche. 


IV. Verbrennung. 


Genommene Substanz 0: 2441 g. 

Bei der Verbrennung erhalten: 

H,O...0°0737 g 
CO,...0° 7174 g. 

Es ergeben sich daher nach Abzug des in der Kohle ent- 
haltenen Wassers i. e. 0° 00159 q: 

H,O...0°0721q entsprechend 0-O08011 g¢ H = 3:28°/, H 
CO,...0°T1T4g 0°19565 g C = 80°15°/,C. 
xefundene Asche 0:0285 gy = 11°67°/, Asche. 

Das in der Kugel des Chlorealcium- Rohres angesammelte 
Wasser zeigte bei diesen Verbrennungen eine etwas gelbliche 
Farbe. 

Es wurden daher die folgenden Verbrennungen von Rohir- 
zucker so vorgenommen, dass auf das Kupferrohr das beschrie- 
bene Glasrohr aufgesetzt wurde und daher ein Theil des Sauer- 
stoffes sich erst bei dem vorderen Porzellancylinder mit der Zer- 
setzungsproduction der Substanz mischen konnte. 


Verbrennung von Rohrzucker. 
Theorie 
C...42°105°/, 
H... 6°43 °°, 
I. Verbrennung. 


Genommene Substanz 0: 459 g. 


Bei der Verbrennung erhalten: 
H,O...0°2641 g entsprechend 0°02934 g H= 6°39°/, H 
CO,...0° 7035 . 0-191863 g C = 41°80°/, C. 
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Il. Verbrennung. 
Genommene Substanz 0°456 g 
Bei der Verbrennung erhalten: 

H,O...0°2624 g entsprechend 0°02915q H = 6:°59°/, H 
CO,...0°6963 g i O-1899 g C = 41°64"), C. 
lil. Verbrennung. 

Genommene Substanz 0°4522 gq. 
sei der Verbrennung erhalten: 
H,O...0°2692 qg entsprechend 0°02991 ¢ H= 6°61°/, H 
CU,.. .0' 6886 4 . O°1878 g C = 41°53", C. 
Bei diesen Verbrennungen waren die Caniile der Platin 
schlinge ganz frei. Das im Chlorealciumrohr condensirte Wasser 
war hiebei stark gelb gefiirbt und wurden daher fiir die folgenden 
Verbrennungen die Caniile mit kérnigem Kupferoxyd ausgefiillt. 
IV. Verbrennung. 
Genommene Substanz 0° 4466 q. 


Bei der Verbrennung erhalten: 


H,O...0°2663 q entsprechend 0°02958 g H= 6:62°/. H. 
CO,.. .0° 6962 g . 0O:18987 g C = 42°51°/, C. 


V. Verbrennung. 
Genommene Substanz 0° 4402 gq. 


Bei der Verbrennung erhalten: 


H,O...0°2555 g entsprechend 0:02838g H = 6:45°/, H 
CO,...0°6872 g ; 018742 y C = 42-579 ©. 


VI. Verbrennung, 
Genommene Substanz 0° 440 g. 
Bei der Verbrennung erhalten: 


H,O...0°2515 g entsprechend 0°02794qH = 6°35°/) H 
CO,...0°6861 9 , 0-18712 9 C = 42-53°/, C. 
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Da wegen des in gewissen Perioden nothwendigen raschen 
Stromes von Sauerstoft Wasser aus dem Chlorealciumapparat in 
die Natronkalkréhren gelangt sein konnte, wurden bei den fol- 
genden Verbrennungen zwei Chlorealeiumréhren hintereinander 


angelegt, 


VI. Verbrennuneg., 
Genommene Substanz 04391 ¢. 


Bei der Verbrennung erhalten: 


H,O...0°2601 g entspreehend 0-0289 g H = 6:°58°/, H 
i, | a 007938 ¥ . O°1854g C = 42°22°/, C. 


VILL Verbrennuneg. 
Genommene Substanz 0°4363 gq. 
Bei der Verbrennung erhalten: 


HO. ..0*2602 ¢ entsprechend 0:02891 g H = 6° 62°/, H. 
CO,...0°6735 q * 0°18368 g C = 42°10°/, C. 


Wie ersichtlich, wurden bei den zwei letzten Verbrennungen 
ebenso gute Resultate erhalten wie bei den gewoéhnlichen Ver- 
brennungs-Methoden. Auffallend ist es, dass bei den Versuchen 
IV bis inclusive VII die Zahlen fiir den Kohlenstoffgehalt im Allge- 
meinen die Tendenz haben, tiber die theoretisch geforderte Hihe 
hinauszugehen. Es bleibt weiteren Versuchen vorbehalten, diesen 
Punkt autzukliiren, respective diesen Fehler zu eliminiren. Ich 
bin der vollen Uberzeugung, dass sich die neue Methode noch so 
weit verbessern liisst, dass sie mit den gebriiuchlichen Verbren- 
nungsmethoden concuriren kann, Als solehe Verbesserungen sind 
zuniichst in Aussicht genommen: Der vollstiindige Ersatz der 
Kupferstiibe durch Platinstiibe und des auf das Kupferrohr auf- 
gesetzten Glasrohres durch ein Porzellanréhrehen, der Austausch 
der iiber die Spirale geschobenen Schutzréhre aus Glas dureh 
ein diinnwandiges Porzellanrohr mit zwei einander gegeniiber- 
liegenden so grossen Schlitzen, dass der Gang der Verbrennung 
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durch dieselben ebenfalls beobachtet werden kann, die Verwen- 
dung von Platinmohr an Stelle von Kupferoxyd, endlich Ersatz 
des glisernen Entbindungsrohres durch ein Platinréhrehen. Es 
méchten die Bemiihungen an Stelle der gewéhnlichen erprobten 
Methoden der Elementaranalyse eine neue zu setzen iiberfliissig 
erscheinen, die beschriebene Methode scheint mir aber so viele 
Vortheile zu haben, dass eine weitere Ausbildung derselben ge- 
rechtfertigt sein diirfte. Ein Vortheil derselben ist es, dass der 
Experimentator selbst in den heissesten Sommertagen von der 
Hitze des Apparates gar nicht zu leiden hat, dass man ferner die 
Erhitzung des Verbrennungsrolres dureh Aus- und Einsechalten 
von Accumulatoren respective, von Wiederstiinden weitaus besser 
reguliren kann, als dies bei gewoéhnlichen Verbrennungen der 
Fall ist, da bei der elektrothermischen Methode die beabsichtigte 
Wirkung beinahe augenblicklich erreicht wird, wiihrend die- 
selbe beim Anziinden oder Ausléschen von Gasflammen im 
Verbrennungsofen viel liinger auf sich warten liisst. 

Der Apparat sieht zwar etwas complicirt aus, hat man den- 
selben aber cinmal zusammengestellt, so ist er fiir lange Zeit ver- 
wendbar. Mir ist zwar anfangs die Verbrennungsréhre einige- 
male gebrochen, die beiden armirten Porzellancylinder haben 
aber alle Versuche iiberdauert; sind diese aber intakt geblieben, 
so braucht man zur Herrichtung des Verbrennungsrolires kaum 
lingere Zeit als bei der gebriiuchlichen Elementaranalyse. Die 
Dauer einer Operation ist eine verhiiltnissmiissig kurze, vom 
Zeitpunkt der Vorlage der Absorptions-Apparate nahm dieselbe 
von */,—*/, Stunden in Anspruch. — Diese Methode ermiéglicht 
endlich, die wiihrend der Verbrennung zugefiihrte Wiirme zu 
messen und wird dies, wie ich glaube, mit einem solechen Grad 
der Genauigkeit méglica sein, dass man diesen Weg zur Bestim- 
mung der Verbrennungswiarme nicht blos von Brennmaterialien 
im engeren Sinne, sondern auch jener von sonstigen kohlenstoff- 
hiltigen und anderen Verbindungen wird beniitzen kénnen. Es 
diirfte ferner bei Anwendung dieses Princips auch erreichbar 
sein, die Zersetzungswirme von kohlenstoffhiltigen Materialien 
und Verbindungen zu .bestimmen. Die Verwerthung der Methode 
zur Bestimmung der Verbrennuugswiirme michte ich mir vorbe- 
halten. 


36* 
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Zum Schlusse michte ich noch der wirksamen Hilfe, welehe 
mir mein gewesener Assistent, Herr Anton Friedreich, in den 
ersten Stadien dieser Arbeit geleistet hat, sowie des freund- 
lichen Entgegenkommens, welches der Director der Firma 
Siemens und Halske, Herr Dr. Richard Fellinger bei den 
wiederholt nothwendigen Ladungen meiner Accumulatoren be- 
wiesen hat, dankend erwihnen. 
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Studien tiber stickstofffreie, aus den Pyridincarbon- 
sauren entstehende Sauren 


(I. Mittheilung) 


von 


Prot. H. Weidel 
e. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. October 1890.) 


Vormehreren Jahren habe ich gezeigt, dass bei der Einwir- 
kung von Natriumamalgam auf die Cinchomeronsiiure (C,H, NO, ) 
unter Abgabe von Ammoniak die stickstofffreie Cinchonsiiure ! 
entsteht. Ahnliche Producte konnten dureh die gleiche Behand- 
lungsweise auch aus der Picolinsiure* und anderen Pyridin- 
carbonsiuren * erhalten werden. 

Die Cinchonsiiure, deren Formel (C,H,O,) aus der Analyse 
des krystallisirten Baryumsalzes* abgeleitet wurde, liefert bei 
der trockenen Destillation unter Abspaltung von Wasser und 
Kohlensiure das Pyrocinchonsiureanhydrid (C,H,O,), weleches 
die Kigenschaft hat, durch die Aufnahme von Wasser und Wasser- 
stoff in eine mit der Adipinsiiure isomere Siiure tiberzugehen, die 
bei 182° C. schmilzt. 

Die Identitét dieser Substanz mit Dimethylbernsteinsiure 
konnte damals nicht festgestellt werden, weil der Schmelzpunkt 
derselben von dem Entdecker’ unrichtig, zu 167° C., angegeben 
war, upd hat sich aber spiter durch die Arbeiten Roser’s® 





1 Diese Ber., 1874, 239. 

2 Ebenda, 1879, 460. 

Monatshefte f. Chem., [, 36. 

Ebenda, LI, 602. 

> Hardmuth, Annal. d. Chem. u. Pharm., 192, 144. 
> Berl. Ber., 15, 1318, 2012, 2347. 
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ergeben, da er das Pyrocinchonsaéureanhydrid mit dem Di- 
methylfumarsiureanhydrid zu identificiren vermochte. 

Trotz dieser Umsetzungen, welche die Cinchonsaure erleidet, 
konnte ein Einblick in die Constitution dieses Kérpers nicht 
gewonnen werden. Es erschien daher wiinschenswerth, durch ein 
erneutes Studium der stickstofffreien, aus den Pyridincarbon- 
siuren entstehenden Sauren zu Thatsachen zu gelangen, welche 
die Aufstellung von Constitutionsformeln erméglichen. 

Ich habe diese Studien der Einfachheit wegen mit den Pyri- 
dinmonocarbonsiiuren begonnen, behalte mir aber vor, auch die 
mehrbasischen und die Oxypyridincarbonsiuren in den Kreis 
meiner Untersuchung zu ziehen. 

Die drei bekannten Pyridinmonocarbonsauren verhalten sich 
gegen die Einwirkung von Wasserstoff in alkalischer Lésung 
villig analog und liefern, wie ich gleich vorausschicken will, im 
Sinne der Gleichung: 


C,H,NO, +H, +3H,0 = C,H,,0,+NH, 


fast quantitativ zweibasische gesittigte Oxysiuren, welche sich 
von verschiedenen Adipinséuren ableiten. Da diese Siiuren die 
OH-Gruppe zu einer der COOH-Gruppen in der @-Stellung be- 
sitzen, spalten sie Wasser ab und gehen zum Theile in Lacton- 
siuren tiber, so dass die aus den Pyridincarbonsiuren direct 
erhaltenen Reactionsproducte als Gemische der Oxysiuren und 
der entsprechenden Lactonsiiuren zu bezeichnen sind. 

Bevor ich in eine Darlegung des Verlaufes der Reaction ein- 
gehe, will ich tiber die Resultate der Versuche berichten. 


I. Verhalten der Nicotinsiure. 

Die Nicotinsiure ist gegen die Einwirkung von Natrium- 
amalgam ungleich widerstandsfaihiger als die spater zu_ be- 
sprechende Isonicotin- und Picolinsiure. In verdtinnter, schwach 
alkalischer Lésung entlasst die Nicotinsiure kaum 10°/, ihres 
Stickstoffes als Ammoniak, dagegen bildet sie theils piperidin- 
artig riechende, fliichtige Producte, theils luftempfindliche, bydrirte 
Substanzen und liefert nur ganz geringe Mengen der stickstoff- 
freien Siiure. Da ich aber nur dieses Product vorlaufig in Beriick- 
sichtigung zog, so war ich bemiiht, die Bedingungen zu ermitteln, 
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unter welchen ein glatter Zerfall der Nicotinsiure erfolgt. Es hat 
sich denn auch ergeben, dass durch die Einwirkung von Natrium- 
amalgam in sehr stark alkalicher Lésung eine giinstige Ausbeute 
erzielt wird. Die besten Resultate erhielt ich bei Einhaltung der 
folgenden Mengenverhiltnisse: 

40 y Nicotinsiiure werden in 0°8/ Wasser, dem 200 q Atz- 
kali zugegeben wurden, gelést. Die Lésung wird hierauf zum 
Sieden erhitzt und dann so lange 4°/, Natriumamalgam portionen- 
weise eingetragen, bis die allmilig eintretende Ammoniakent- 
wicklung beendet ist. Selbstverstindlich muss das wihrend des 
Kochens verdampfende Wasser immer wieder ersetzt werden. 

Die anfinglich farblose Fliissigkeit fiirbt sich intensiv gelb, 
erst dann entweicht Ammoniak. Nach drei bis vier Stunden tritt 
wieder Entfairbung cin und hért das Entweichen yon Ammoniak 
auf. Nun wird die Fliissigkeit mit Salzsiiure bis zur sehwach 
saueren Reaction versetzt, wenn nothig filtrirt und hierauf zur 
Trockene abgedampft. Der Salzriickstand wird bis zur vélligen 
Entziehung der darin befindlichen organischen Substanz mit 
absolutem Alkohol extrahirt. Durch Abdestilliren des Alkohols 
erhailt man einen syrupésen Riickstand, der in der Regel noch 
erhebliche Quantitiiten von Chlorkalium enthilt. Die alkoholisehe 
Lésung desselben scheidet auf Zusatz eines gleichen Volumens 
Ather das Chlorkalium und gleichzeitig eine kleine Menge einer 
harzigen, stickstoffhiltigen Substanz ab. Nach dem Verjagen des 
Atheralkohols hinterbleibt ein lichtgelb gefarbter Syrup, der in 
Wasser dusserst leicht léslich ist und durch Thierkoble vollstindig 
entfirbt werden kann. 

Die etwas concentrirte wiisserige Lésung liefert beim Ein- 
dampfen im Vacuum eine fast farblose, zihfltissige Masse, die 
stark sauer reagirt und erst nach sehr langer Zeit (8—4 Monate) 
krystallinisch erstarrt. Die Krystalle sind ausserordentlich kiein, 
sehr hygroskopisch und kénnen von der dickfliissigen Mutterlauge 
kaum getrennt werden. Das Aussehen der Substanz erinnert leb- 
haft an das der Apfelsiiure. Ich konnte eine Analyse der Siure 
nicht vornehmen, da ich eine Reinigung durch Umkrystallisiren 
aus Wasser oder anderen Lisungsmitteln nicht erzielen konnte. 

Die Salze, deren ich eine grosse Zalil dargestellt habe, sind 
in Wasser leicht léslich, aber nicht in krystallisirtem Zustande 
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zu erhalten, so dass auch diese Verbindungen zu einer Molecular- 
gewichtsbestimmung nicht verwendet werden konnten. 

Mit giinstigerem Resultate habe ich versucht, itherartige 
Verbindungen der Siiure herzustellen. Behufs Gewinnung der- 
selben wurde die Siiure (1 Theil) in absolutem Alkohol (3 Theile) 
gelést und hierauf mit gasférmiger Salzsiure gesiittigt. Nach 
erfolgter Siittigung wurde erst der iiberschiissige Alkohol ab- 
destillirt und dann im Vacuum bei 100° getrocknet, um die 
letzten Spuren von Feuchtigkeit zu vertreiben. Der Riickstand 
wird dann nochmals in Alkohol gelést und wieder mit Salzsiure 
behandelt. Als nun nach dem Verjagen des Alkohols der dlige 
Riickstand im luftleeren Raume erhitzt wurde, destillirte bei dem 
Drucke von 60 mm fast die ganze Masse zwischen 180° bis 245°C, 
unzersetzt iiber. Durch oftmalige Fractionirung konnte das 
Destillat in zwei Partien zerlegt werden, und zwar in einen Theil 
(a), der unter 60 mm Druck bei 184 — 187° B siedet und einen 
Antheil (6), der unter demselben Drucke zwischen 245 — 257° C 
siedet. 

Untersuchung von a. 

Dieser Theil stellt eine farblose, dlige Fliissigkeit dar, die 
einen sehwach iitherartigen Geruch besitzt. Die Substanz ist 
specifisch schwerer als Wasser und lést sich in kaum nennens- 
werther Menge in demselben auf. Leicht ist diese chlorhaltige 
Substanz in Alkohol, Ather und Benzo] lislich. Unter gewéhn- 
lichem Luftdrucke destillirt, zersetzt sich die Verbindung unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff. Der Siedepunkt liegt bei 184° 
(GO mm). 

Die Analyse des Athers ergab Werthe, aus welchen sich 
die Formel C,,H,,ClO, rechnet. 

I. 0°2608 g Substanz gaben 0°4834qg Kohlensiure und 0°1695q 

Wasser. 

II. 0: 4208 g Substanz gaben 0° 2529 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

CyoH,7C10,4 


I. II. cll Allis 


Besnceven 50° 5E — 50°74 
as uees o- t°Se = 7-18 


Cl —_ 14°87 15°01 
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Der Ather ist leicht zersetzlich und yverwandelt sich beim 
Erhitzen mit Wasser auf 100° C. wieder in die urspriingliche 
Siiure. Leichter findet diese Zersetzung dureh die Einwirkung 
verdiinnter Laugen statt. 

Fiir die Constitution bezeichnend ist sein Verhalten gegen die 


Kinwirkung von Natriumamalgam, 


wodureh «-Methylglutarsiiure erhalten wird. Leicht liisst sich 
diese Siiure gewinnen, Wenn man eine mit etwas Wasser ver- 
diinnte alkoholische Lisung des Athers mit Schwefelsiiure 
ansiiuert und hicrauf mit Natriumamalgam so bebhandelt, dass 
die Reaction der Fltissigkeit stets sehwach sauer bleibt und 
die Temperatur sich zwischen 40 und 60° C. erhiilt. Es ist 
nothwendig, ungefahr das Dreifache der theoretischen Menge 
Natriumamalgam zu verwenden. Sobald das Amalgam ver- 
braucht ist, wird die Fliissigkeit durch Zugabe von conecen- 
trirter Kalilauge stark alkaliseh gemacht und dann so lange aut 
dem Wasserbade erhitzt, bis eine herausgenommene Probe dureh 
Wasser nicht melir getriibt wird. Nach dem Verjagen des Alkolhols 
wird die mit Schwefelsiiure angesiuerte Fliissigkeit mit Ather 
ausgeschiittelt. Derselbe nimmt das Reactionsproduct ziemlich 
leicht auf und hinterliisst es nach dem Abdestilliren als farblosen 
Syrup, der, tiber Schwefelsiure gestellt, nach einigen Tagen zu 
krystallisiren beginnt. In der Regel erstarrt die ganze Masse und 
enthilt nur eine kleine Menge einer nicht krystallisirbaren Mutter- 
lauge, die durch Absaugen entfernt, werden kann. Die so ge- 
wonnene Siiure ist in Wasser und Alkohol leicht léslich, Ather, 
Essigiither und Benzol nehmen sie in der Wiirme auf. Dureli 
Ofteres Umkrystallisiren aus Benzol habe ich die Siure gereinigt 
und von constantem Sechmelzpunkte erhalten; sie seheidet sich 
in kleinen, anscheinend prismatischen Krystillehen ab, die in 
der Fliissigkeit einen ziemlich starken Glanz besitzen, beim 
Liegen an der Luft aber opak werden. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 77°5° C. (uncorr.). 

Die «-Methylglutarsiiure ist zuerst von Wislicenus und 
Limpach! synthetisch dargestellt worden und wurde spiiter von 





1 Annal. d. Chem. ve Pharm., 192, 154. 
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Kiliani! aus dem Saccharon durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoff gewonnen. Wislicenus und Limpach, sowie Kiliani, 
geben den Schmelzpunkt zu 76° C. an. Fiir diese Bestimmung 
haben sie die aus Wasser krystallisirte Siure verwendet. Ich 
habe einen Theil meiner Substanz aus Wasser umkrystallisirt 
und fand, wie Kiliani angibt, dass die Siiu;e nur aus syrup- 
dicken Laugen krystallisirt, dabei scheidet sie sich in ziemlich 
langen, spiessigen Krystallen ab, welche mehrfach am Rande der 
Fliissigkeit herauswachsen. Der Schmelzpunkt wurde nun bei 
75°7° C. gefunden. 

Die Analyse, welche ich mit der im Exsiccator getrockneten 
Siure ausftihrte, ergab Werthe, welche mit den fiir die Forme] 
C,H,,0, gerechneten vollig iibereinstimmen. 

0°3508q Substanz gaben 0°6336 q Kohlensiure und 0-21514 
Wasser. 

In 100 Theilen: 


CH 4 
a 49°25 49-31 
Ps.» > ead 6°81 6°84 


Obzwar an der Identitéit meiner Sure mit der «-Methyl- 
vlutarsiure nach den mitgetheilten Resultaten nicht zu zweifeln 
ist, habe ich doch noch das Silbersalz dargestellt und analysirt. 
Dasselbe scheidet sich aus einer mit Ammoniak genau neutrali- 
sirten wisserigen Lésung der Siiure auf Zugabe von Silbernitrat 
ab und ist, wie Wislicenus angibt, ein weisses, amorphes 
Pulver, weleches unempfindlich gegen Lieht ist. Das bei 100° C. 


getrocknete Salz gab bei der Analyse: 


0+ 2433 g Substanz gaben 0:1459 g Silber. 


In 100 Theilen: 
CeHsAg.0, 


. — a 


ee 59-96 60°00 


Die a-Methylglutarsiiure kann lange Zeit auf 190° C. erhitzt 


werden, ole Zersetzung zu erleiden. Durch dieses Verhalten ist 
sie leicht zu unterscheiden von der x-Propylmalonsiiure,* welche 





1 Annal. d. Chem, u. Pharm., 218, 369. 
2 E. Fiirth, Monatshefte f. Chem., 1888, 310. 
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beim Erhitzen auf diese Temperatur in Kohlensiure und Valerian- 
siiure zerfillt. 


Untersuchung von (d). 


Der mit (6) bezeichnete Antheil stellt eine farblose, dickliche 
Fliissigkeit dar, die einen bitteren, brennenden Geschmack 
besitzt. Sie ist schwerer als Wasser und lést sich in demselben 
erst nach einiger Zeit theilweise auf, ist aber leicht in Alkohol, 
Ather und Benzol lislich. Beim Erhitzen verfliichtigt sich die 
Substanz unter theilweiser Zersetzung, unveriindert destillirt 
sie nur unter vermindertem Drucke. Der Siedepunkt liegt bei 
245 —247° bei 56 mm Druck. 

Diese iitherartige Verbindung ist chlorfrei; sie gab bei der 
Analyse Zahlen, aus welchen sich die lormel C,H,,0, berechnet: 


I. 0° 2712g Substanz gaben 079579 yg Kohlensaiure und 0° 1703 4 


Wasser. 
II. 0°3252g Substanz gaben 0: 6666q Kohlensiiure und 0° 2051 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


I I cats 
eer 56°10 nD* 90 DDd°81 
6°97 7°00 O° 97 


Beim Erhitzen mit Wasser im géschlossenen Rohre auf 
105° C. wird der Ather leicht und vollkommen verseift. Die zur 
Syrupsdicke concentrirte Lésung beginnt nach einiger Zeit zu 
krystallisiren und licfert eine Masse, die alle Eigenschaften der 
urspriinglichen, aus Nicotinsiiure gewonnenen Siiure zeigt. 

Mit verdiinntem Barytwasser verseift sich der Ather schon 
beim gelinden Erwirmen. Nach dem Ausfillen des Barytiiber- 
schusses mit Kohlensiiure kann das Salz in Form einer gummi- 


artigen, farblosen, leicht zerreiblichen Masse gewonnen werden, 
wenn die concentrirte Lésung im Exsiceator tiber Schwefelsiiure 
verdunstet worden ist. Eine Baryumbestimmung, welche in einer 
bei 220° C. zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe ausvefiihrt 
wurde, lieferte: 








DOS H. Weidel. 


0: 6246 g Substanz gaben 00-4933 g Baryumsulfat. 
In 100 Theilen: 


a .. 46°43. 


Die Formel C,Ba H,O, verlangt einen Ba-Gehalt von 46° 12°/,. 
Dieselben Zahlen erhielt ich bei der Analyse des Baryumsalzes, 
welches ich aus der urspriinglichen Siiure auf gleiche Weise dar- 
gestellt hatte (Ba 46°33). 

Ich muss hiezu noch bemerken, dass weder durch Absiittigen 
der Siiure, welche durch Zersetzung des Athers (4) gewonnen 
worden war, noch aus der urspriinglichen, direct aus Nicotin- 
siiure erhaltenen stickstofffreien Siiure mit Baryumearbonat ein 
Salz von constanter Zusammensetzung erhalten werden konnte. 
Ein Verhalten, welches an das der Lactonsiiuren erinnert. 


Einwirkung von Jodphosphor. 


Ubergiesst man friseh bereiteten Jodphosphor (PJ,), cirea 
) Theile, mit dem Ather (4), der mit etwas Wasser versehiittelt 
wurde, so findet in Folge der Bildung von Jodwasserstoff und 
Jodphosphonium eine lebhafte Reaction statt. Nachdem sich die 
Kinwirkung gemiissigt hat, wird so lange erhitzt, bis aller Jod- 
phosphor zerstirt ist, dabei verfliichtigt sich etwas Jodiithyl. In 
der Retorte verbleibt eine hellgelb gefiirbte, dicke Fliissigkeit, 
die weder dureh langes Stehen, noch dureh Abkiihien zum 
Krystallisiren gebracht werden kann. 

Durch Extraction mit absolutem Ather entzieht man der 
Masse eine jodhiiltige Siure, die in Form eines ausserordentlich 
zersetzlichen, gelblichen Syrups erhalten wird, wenn das Lésungs- 


< 


mittel abdunstet. Diese Siiure habe ich durch Behandlung mit 
Zink und verdiinnter Schwetelsiure in das jodfreie Product ver- 
wandelt. Die Einwirkung muss bei gewélnlicher Temperatur 
vorgenommen werden. Nach einigen Stunden schiittelt man die 
saure Fliissigkeit mit Ather mehrmals aus. 

Die atherische Lésung liefert die Siiure zuniichst in Form 
eines Syrups, der nach einigen Tagen krystallinisch erstarrt. Die 
abgepressten Krystalle kénnen dureh mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus Benzol gereinigt werden. Der Schmelzpunkt, der bei 
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76° C. lhegt, die Eigenschatten und die getundene Zusammen- 
setzung ' beweisen die Identitaét mit der «-Methylglutarsiiure. 

Die Zusammensetzung der Ather, die Analyse des Baryum- 
salzes und die Bildung der «-Methylglutarsiiure beweisen, dass 
die beiden Ather in letzter Linie Derivate einer Oxy - «-Methyl- 
elutarsiure sind, welche die Fiihigkeit besitzt, ein Lacton zu 
bilden, also die OH-Gruppe in der - oder ¢-Stellung enthiilt. 

Diese Annahme ist in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen, 
die Fittig* und seine Mitarbeiter im Verlaufe der schénen Unter- 
suchungen iiber die Lactone und Lactonsiiuren gemaelit haben. 
Fittig gibt an, dass aus den Lactonen durch Einwirkung der 
Haloidsiiuren die Halogensubstitutionsproducte der entsprechen- 
den Siuren entstchen. So konnte aus Phenylbutyrolacton dureh 
Bromwasserstoff die Phenylbrombuttersiiure gewonnen werden. 
Henry® hat das +-Butyrolacton mit Jodwasserstoff in die y-Jod- 
buttersiiure verwandelt. 

Leichter noch vollzieht sich die Reaction zwischen den 
Lactonen und den Haloidsiiuren bei Gegenwart von Alkohol, 
wobei die Ather der betreffenden +/- chlor-, brom- oder jodhaltigen 
Siiuren entstehen. Bredt* hat auf diese Art aus dem Lacton der 
[socapronsiiure den Ather der /-Chlorisocapronsiiure erhalten. 

Der Ather (a) bildet sich nach diesen Angaben aus der Oxy- 
a-Methylglutarsiiure, beziehungsweise aus dem Lacton derselben 
im Sinne der Gleichung: 

C,H,0, + 2C,H, -OH+HCI = C,H,Cl(C,H,), O,+2H,0, 

ft, Da iow te f, 

Lactonsiiure Monochlor-%-Methylglutarsdureiither 
wiihrend der Ather (6) vermuthlich aus der Oxysiiure dadurch 
entsteht, dass durch die wasserentziehende Wirkung der Salz- 
siiure erst die Lactonbindung hervorgerufen und gleichzeitig 
Atherification erfolgt, so dass 

C,H,,0,+C,H,OH+HCl = 2H,0+C,H,(C,H,)0,+ HCl 


10- 
— V7 ee ~ 


Oxysiiure Ather der Lactonsiure 





1 Gefunden C= 49: 469 ) und H=6:0° . 

2 Berl. Ber., 17, 202. Moris, Annal. d. Chem. u. Pharm., 256, 157. 
’ Compt. rend., 102, 56%. 

4 Berl. Ber., 19, 518. 
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der Ather der Lactonsiiure gebildet wird. Demnach muss das aus 
Nicotinsiure entstehende Reactionsproduct als ein Gemisch von 
Oxy-a-Methylglutarsiure und der entsprechenden Lactonsiiure 
betrachtet werden. 

Das Verhalten des urspriinglichen Reactionsproductes macht 
es im hohen Grade wahrscheinlich, dass sich die OH-Gruppe zu 
einer der COOH-Gruppen in der 0-Stellung befindet, denn die 
+-Lactonsiuren und Lactone der gesattigten Siuren sind ziemlich 
bestindig, wihrend das 9-Caprolacton (das einzig bekannte 
o-Lacton einer gesittigten Siure) nach den Beobachtungen von 
Fittig und Wolff! schon durch Anziehung von Wasserdampt 
zum Theile in ¢-Oxycapronsiure tibergeht. 

Die Annahme, dass das aus Nicotinsiiure gewonnene Product 
ein o-Lacton, respective eine 0-Oxy-a-Methylglutarsdure ist, wird 
durch die folgenden Versuche héchst wahrsecheinlich gemacht. 





Einwirkung des Athers (a) auf Phtalimidkalium. 


Gabriel*® hat durch die Wechselwirkung von +-Krompropy]- 
phtalimid auf Natriummalonsiureester ein Product dargestellt, 
aus welechem bei entsprechender Behandlungsweise ¢-Amido- 
valeriansiiure erhalten wurde. Durch Destillation dieser Siiure 
konnte er das Piperidon gewinnen. 

Dureh die Einwirkung des Chlor-«- Methylglutarsiiureithers 
auf Phtalimidkalium war zu erwarten, dass im Sinne derGleichung: 


CO COOC,H, 
CHS NNK +¢,H.c14 —_ 
\co” N\c006,H, 


CO CO0C, H, 
= K C140, 0, Sn—O,HC sill 
\coZ "\cooe, H, 


der Phtalylamido-a-Methylglutarsiureither entsteht, der dureh 
Behandlung mit Salzsiiure. 


1 Ann. d. Chem. u. Pharm., 216, 135. 
2 Berl. Ber., 23, 1767. 
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COOC,H, 
+ 2HCl+2H,0 = 


5 


CO 
A 
CHC  SN-C,H. 


\co% "\CO00,H 


COOH 
= 20, H,C1+- CgH,0, +C,H,(NH,) C 
COOH 


in Amido-«-Methylglutarsiure, Phtalsiiure und Chloriathyl zer- 
fallt. Diese Amidosdure kann — vorausgesetzt, dass sie die NH,- 
Gruppe zu einer der COOH-Gruppen in der ¢-Stellung besitzt — 
bei der trockenen Destillation unter CO,-Abspaltung Piperidon 
bilden. 

Der Versuch hat gezeigt, dass das Piperidon wirklich ent- 
steht, doch ist die Ausbeute sehr gering. 

Lisst man aquimoleculare Mengen von Phtalimidkalium und 
Chlor-z-Methylglutarsiure aufeinander wirken, so findet bei 120° 
cine Reaction statt; um dieselbe zu beenden, wird die Temperatur 
langsam auf 160° gesteigert. Nach 3- bis 4stiindigem Erhitzen 
unterbricht man und extrahirt die grauweisse, bréckliche Masse 
wiederholt mit Ligroin. Nach (em Verdunsten desselben bleibt 
cin 6liger Riickstand, der krystallinisch erstarrt. Dieses Zwischen- 
product wurde nicht erst gereinigt, sondern direct mit concentrirter 
Salzsiiure bei 180° C. zersetzt. 

Nach dem Erhitzen war eine reichliche Menge von Phtal- 
siiure abgeschieden. Beim Offnen des Rohres entweieht Chlor- 
ithyl. Die Fliissigkeit liefert nach dem Entfernen der Phtalsaure 
und dem Abdampfen einen syrupésen-Riickstand, der in Wasser 
velist und mit Silberoxyd behandelt wurde. Der aus dieser ent- 
chlorten Fliissigkeit gewonnene Verdunstungsriickstand wurde 
aus einer kleinen Retorte destillirt. Unter Kohlensaiureentwicklung 
tritt Zersetzung ein, es verfliichtigt sich ein Sliges Product. Durch 
wiederholtes Destilliren liess sich dasselbe soweit reinigen, dass 
es zum Theile krystallisirte. Die krystallinische Ausscheidung 
wurde durch Absaugen auf einer porésen Platte von den dligen 
Bestandtheilen befreit und dureh Sublimation véllig gereinigt. 
Die so gewonnene Substanz bildet kleine, farblose Krystalle, die 
einen Schmelzpunkt von 36°8° C. besitzen. Schotten' gibt den 





1 Berl. Ber., 1888, 2942. 
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Schmelzpunkt des Piperidons zu 39—40° C. an. Meine Substanz 
zeigt dic Lislichkeitsverhiltnisse und die Reactionen des Piperi- 
dons, so dass an der Identitét wohl kaum gezweifelt werden 
kann. Leider konnte ich eine Analyse nicht vornehmen, da die 
Ausbeute zu gering war. Aus 12 4 Chlor-a-Methylglutarsiiureiither 
erbielt ich nur einige Centigramme Piperidon. Der Grund liegt 
darin, dass der chlorhiiltige Ather beim Erhitzen eine ander- 
weitige Zersetzung erleidet und dass das Amidoproduct bei der 
trockenen Destillation grésstentheils unter Ammoniakbildung und 
Abscheidung von Kohle total zersetzt wird. Nichtsdestoweniger 
wird dureh die Bildung des Piperidons die ¢-Stellung der OH- 
Gruppe in der Oxy-z-Methylglutarsiure héichst wahrseheinlich 
vemacht. 

Das lactonsiiureartige Verhalten des stickstofffreien Reactions- 
productes der Nicotinsiiure wird auch durch den Zerfall bei der 


Troekenen Destillation 


bestitigt, Nach Fittig' werden die Lactonsiiuren bei der 
trockenen Destillation zersetzt und liefern: 

1. Eine um 1 Molekiil Kohlenséure firmere einbasische unge- 
siittigte Siiure, 
ein mit dieser ungesiittigten Siure isomeres Lacton, und 


bo 


eine oder melhirere, mit der angewandten Lactonsiiure isomere 
zweibasische Siuren. 
Demnach war zu erwarten, dass die aus Nicotinsiure 


ae 
va 
. 


gewonnene Substanz beim Zerfalle im Sinne der Gleichungen: 


COOH 
C,H, CO. = CO, + C,H.O, 
O 4 Lacton 
™ — nei 
Lactonsiure 
CUOH 
C,H oH, 00" 
‘gtlp CO = Oh, | 
| ? "| COOH 
O 





1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 255, 10. 
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eine zweibasische ungesittigte Saure C,H.O, und ein Lacton, 
bezichungsweise eine ungesattigte einbasische Siure (,H,O, 
liefert. 

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt. 

Man erhilt diese Kérper sowohl aus dem direct gewonnenen 
Reactionsproducte, als auch aus der Siiure, welche durch Ver- 
seifen des Athers (6) dargestellt wurde, wenu man diese Sub- 
stanzen aus einer Retorte unter vermindertem Drucke destillirt. 
Dabei geht, sobald die Temperatur tiber 200° C. gestiegen ist, 
unter Kohlensiiureentwicklung cin hellgelb gefiirbtes Oel tiber, 
welches beim Abkiihlen zum Theile krystallisirt. Nur eine 
sehr geringe Menge der Siure wird unter Abseheidung von 
Kohle zerstirt. 

Die Krystalle (a,) kiénnen vom 6ligen Antheile (4,) dureh 
Absaugen mit der Pumpe getreunt werden. Die Krystalle sind 
in Wasser leicht léslich und werden durch wiederholtes Um- 
krystallisiren endlich in Form kleiner, kérniger, anscheinend 
monokliner, schwach glinzender Krystalle erhalten, die einen 
constanten, bei 183°5° C, liegenden Schmelzpunkt besitzen. 

Die Siiure ist in Wasser und Alkohol leicht, etwas schwieriger 
in Ather lislich. Benzol vermag sie nicht in Liésung zu bringen. 
Die Siiure enthilt Krystallwasser, welches bei 100° entweicht. 

Die Analyse ergab Werthe, welche mit den fiir die Forme] 
C,H,0, gerechneten vollig tibereinstimmen. 

O° 2651 q Substanz gaben 0°4871q Kohlensiiure und 0° 1345 q 

Wasser. 
In 100 Theilen: 


CHO, 
Behe tes 2g DO0° 1] D0°-O0 
aa D°63 DDD 


Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttroeckene 
Siure ein Molekiil Wasser enthialt: 
0-2998 g Substanz verloren bei 100° C. 0°0347 g Wasser. 

In 100 Theilen: 


(H.0,+H,0 


en 


| ree 11°57 11°11] 











ol4 H. Weide, 


Die Constitution dieser ungesittigten Siiure habe ich nicht 
ermittelt, sondern nur nachgewiesen, dass sie leicht wieder in 
«-Methylglutarsiiure verwandelt werden kann, wenn eine ver- 
diinnte Lisung mit Natriumamalgam lingere Zeit erwirmt wird. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol wurde der 
Schmelzpunkt bestimmt und zu 75° C. gefunden, daraus geht die 
Identitit hervor. 

Das dlige Product (6,) habe ich behufs Reinigung in Ather 
aufgenommen und mit kohlensaurem Natron, welches mit einigen 
Tropten Wasser befeuchtet war, dfters geschiittelt, um die Siiuren 
zu entfernen. Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein dliger 
Kiickstand, der im Vacuum, ohne Zersetzung zu erleiden, destillirt 
werden konnte. Nach wiederholter Rectification erhielt ich eine 
tarblose, dlige Fliissigkeit, die einen schwachen aromatischen 
Geruch besitzt und bei dem Drucke von 56 mm bei 222—226° C. 
siedet. Das Ol wird vom Wasser erst nach liingerer Zeit gelist 
und ertheilt demselben eine saure Reaction, durch Zugabe von 
Natriumearbonat scheidet sich aus dieser Lésung ein Theil des 
Oles wieder ab. Verdiinnte Laugen nehmen die Substanz leicht 
aut; aus diesen Lisungen, vorausgesetzt, dass sie nicht allzu 
verdiinnt sind, scheidet Salzsiiure die Verbindung wieder Olig ab. 
Die Verbindung verhilt sich ihnlich wie das ¢-Caprolacton und 
diirfte wohl als ¢-Valerolacton zu bezeichnen sein. 

Die Analyse lieferte indess Zahlen, welche mit den fiir das 
Lacton C.H.O, gerechneten nicht hinreichend tibereinstimmen. 
Ich erhielt C 58°82°/, und H 7:35°/,, wiihrend die Theorie 
( 60°/, und H 8°, verlangt. Ich beabsichtige daher gréssere 
Mengen dieses Kérpers darzustellen und vollends zu reinigen, 
Was mir bei der geringen Menge bisher noch nicht méglich war. 


Die mitgetheilten Resultate sprechen fiir die Richtigkeit der 
Ansicht, dass die aus der Nicotinsiiure entstehende stickstofffreie 
Substanz ein Gemisch der zweibasischen 0-Oxy-«-Methylglutar- 
siiure und der Lactonsiiure darstellt. Mit dieser Auffassung stehen 
die Resultate, die durch die Untersuchungen tiber Dehvdracetsiure, ' 


1 Haitinger, Monatshette f. Chem., 6, 105. Feist, Annal. d. Chem. 


u. Pharm.. 257. 253. 
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Cumalinsiiure! und den Athoxyl- «- Pyrondicarbonsiureiither * 
gewonnen wurden, in nahem Zusammenhange. 

Diese Siuren liefern bei der Einwirkung von Ammoniak 
Producte, die der Pyridinreihe angehéren und sind nach den 
Untersuchungen von Guthzeit und Dress], sowie von Feist als 
o-Lactone ungesiittigter Siuren zu betrachten. Dass die Pyridin- 
carbonsiiuren 0-Lactonsiuren zu bilden vermigen, erscheint daher 
von besonderem Interesse. Selbstverstiindlich sind diese Lacton- 
siiuren, bezichungsweise Oxydicarbonsiitren, Derivate von ge- 
siittigten Siiuren, da sich ihre Bildung unter Wasserstoff und 
Wasseraufnahme vollzieht. 

Der Verlaut der Reaction, durch welche aus der Nicotin- 
siure die 0-Oxysiiure gebildet wird, liisst sich — wie ich glaube 

-ziemlich ungezwungen erkliiren, und zwar wird zuniichst aus 
der Nicotinsiiure durch die Aufnahme von H, cin leicht zersetz- 
liches Dihydroproduct gebildet, gleichzeitig muss bei Annahme 
der gebriiuchlichen Nicotinsiureformel eine Verschiebung der 
doppelten Bindungen erfolgen, wie dies durch das folgende 
Schema zum Ausdrucke gebracht wird: 

CH CH 


CH i. C— COOH CHA (— COOH 
+ H, — 
CH sy ie CHN 7 CH 
N NH 


Ein derartig constituirtes Hydroproduct muss unbedingt in 
der ersten Phase vorgebildet werden; denn keine der bekannten 
Pyridinearbonsiiuren zerfallt bei der Behandlung mit Alkalien 
unter Ammoniakabspaltung in stickstofffreie Producte, wihrend 
der Dihydrocollidindicarbonsiureiither von Hantsech.* der in 
Bezug der Vertheilung der Wasserstoffatome mit der angenom- 
menen Hydronicotinsiiure analog constituirt ist, sowohl bei der 
Einwirkung von Salzsiiure, als auch durch Alkalien unter Am- 
moniakabspaltung in stickstofffreie Producte zerfiillt. 

Die intermediiir gebildete Hydronicotinsiure kann durch die 
Einwirkung von Wasser zersetzt werden, so dass die NH-Gruppe 





1 Pechmann, Berl. Ber., 1°84, 2354. 
2 Guthzeit u. Dressl, Ebenda. 1889, 1413. 
5 Annal. d. Chem. u. Pharm.. 215, 11. 
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als NH, eliminirt und durch O, beziehungsweise durch (OH), 
Sinne im der Gleichung 


CH, CH, CH, 
cH,” \c—cooH cu7 \c—cooH caZ \c— coor 
cal 7” +H,O =NH,+ aad i” oder cy! cy 
~ al 
NH 0 OH OH 


substituirt wird. Durch den weiteren EKintritt von 2 Molekiilen 
Wasser kénnten nun die doppelten Bindungen geliést werden, und 
es miisste ein Dialdehyd von folgender Constitution zu Stande 


kommen: 
CH, CH, CH, 
\ H CH /\ o-coon H cn, “ \cH—coon oH, “ \cH—coon | 
daca Jon on HL 2H had — 
, rn a COH COH 
NY OH OHOH OH 


Solehe Dialdehyde sind aber gegen die Einwirkung von 
Alkalien fusserst empfindlich und lagern sich, wie dies schon 
von Debus' fiir das Glyoxal gezeigt wurde, in die Oxysiuren um. 

Glyoxal wird schon bei gewéhnlicher Temperatur durch ver- 
diinnte Alkalien in Glycolsiiure verwandelt. In ahnlicher Weise 
wird auch o-Phtalaldehyd in Phtalid,* das Terephtalaldehyd in 
p-Oxymethylbenzoéséure umgewandelt. 

In der alkalischen Lésung wird sich aller Erwartung nach 
auch die Umlagerung dieses aus Nicotinsiure entstandenen Di- 
aldehyds vollziehen, und es wird sich, je nachdem die Bildung 
der COOH-Gruppe an der «- oder ¢’/-Stelle erfolgt, in der durch 
das Schema ersichtlich gemachten Weise 





COOH 
NN CH—CH,—On COOH 
CH, CH-COOH | | | 
CHI an «| CH = CH, oder OR -Ahy-Sy-e 
dé ee CH, COOH 
COOH 








1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 110, 323. 
2 Hjelt, Berl. Ber., 1885, 2879. 
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eine ¢-Oxy-a-Methylglutarsiure oder eine ¢-Oxy-n-Propylmalon- 
sdure bilden kénnen. 

Die 0-Oxy-n-Propylmalonsiure konnte ich unter den Re- 
actionsproducten nicht auffinden, sie scheint iiberhaupt nicht 
gebildet worden zu sein, denn sonst hiitte ich aus den Athern bei 
der Reduction neben a-Methylglutarsiure n-Propylmalonsiiure 
bekommen miissen. 

Ich habe mich bemiiht, die einzelnen Zersetzungsphasen 
festzuhalten, habe aber, da die intermediir gebildeten Producte 
ausserordentlich zersetzlich sind, bis jetzt nur negative Resultate 
erzielt. Erst in letzter Zeit konnte ich einer Dihydronicotinsiiure 
habhaft werden, die, sowie mir ausreichendes Untersuchungs- 
material zur Verfiigung steht, niher untersucht werden soll. 


Il. Verhalten der Isonicotinsiure. 


Dic Isonicotinsaéure muss bei gleicher Reactionsweise endlich 
unter Abgabe von Ammoniak ein Dialdehyd intermediiir bilden, 
welches die durch die Formel ausgedriickte Zusammensetzung 


COOH 


CH 


cuZ \cu, 


(o', COH COH 4, 


besitzt. Dieses Dialdehyd wird in der alkalischen Lisung eine 
Umlagerung erfahren, durch welche, ‘gleichgiltig ob die Bildung 
der COOH-Gruppe an der z- oder z’/-Stelle erfolgt, eine ¢-Oxy- 
tithylbernsteinsiiure entstehen wird. 

Diese Voraussetzung ist durch die Versuche bestiitigt worden. 
Man erhilt das stickstofffreie Zersetzungsproduct aus [sonicotin- 
siure sehr leicht, denn sie gibt bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam den Stickstoff sehr rasch und quantitativ als Ammoniak 
ab. Die Darstellung wird auf folgende Weise durehgefiihrt: 

In die zum Sieden erhitzte Lésung von 30 g isonicotinsaurem 
Natron in 1-2/7 Wasser wird 4°/, Natriumamalgam eingetragen. 
Dadureh nimmt die Fliissigkeit allmiilig eine intensiv gelbe Farbe 
an und beginnt Ammoniak zu entwickeln. Nach zwei- bis drei- 
stiindigem Erhitzen entfiirbt sich die Lésung und wird, da der 
58 
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Zersetzungsprocess nunmehr beendet ist, mit Salzsiure angesiuert 
und hierauf zur Trockene abgedampft. Der Salzrtickstand wird 
bfters mit absolutem Alkohol extrahirt. Nach dem Abdestilliren 
erhilt man einen gelblich braun gefirbten Syrup, der in Ather- 
alkohol aufgenommen wird, um eine kleine Menge von Chlor- 
natrium zu entfernen. Der Riickstand, welcher nach dem Verjagen 
des Athers und Alkohols erhalten wird, kann in wisseriger Lisung 
entfirbt werden. 

Die Siure krystallisirt, wenn die zur Syrupsdicke einge- 
dampfte Lésung einige Monate im Exsiccator iiber Schwefelsiure 
stehen gelassen wird. Die ganz erstarrte Masse kann dureh An- 
riihren mit etwas Atheralkohol so weit gebracht werden, dass 
durch Absaugen eine Trennung der Lauge vorgenommen werden 
kann. Die Krystalle sind ausserordentlich klein, sind zerfliesslich 
und kénnen durch Umkrystallisiren nicht gereinigt werden, weil 
diese Lésung wieder einer langen Zeit bedarf, um kleine, von 
der Mutterlauge kaum zu trennende Krystalle abzuscheiden. 
Auch durch andere Lisungsmittel konnte ein besseres Resultat 
nicht erzielt werden. 

Die Salze der Siure sind so wie die Salze der ¢-Oxy- 
a-Methylglutorsiiure amorph. Ich habe weder die Salze noch die 
Siiure analysirt. 

Die Ather, welche durch die Einwirkung von Alkohol und 
Salzsiiure auf die Siure entstehen, haben sich zu einer néheren 
Untersuchung geeignet. Die Darstellung derselben habe ich in 
der friiher beschriebenen Weise vorgenommen. 

Die mit Salzsiiure gesittigte alkoholische Lésung wird nach 
dem Verjagen des iiberschtissigen Alkohols im Vacuum destillirt, 
zwischen 185 und 250° C. geht die ganze Masse unzersetzt tiber. 
Durch systematisches Fractioniren kann das Rohdestillat in zwei 
constant siedende Theile zerlegt werden. Die Fraction (a,) siedet 
unter 63 mm Druck bei 188—191° C., der zweite Theil (4,) bei 
24()— 244° C, 


Untersuchung von (a,). 


Die Fraction (a,) ist ein vollkommen farbloses, chlorhiltiges 
Ol, welches specifisch schwerer als Wasser ist. Die Substanz ist 
nahezu geruchlos und in Wasser so gut wie unldéslich. Die 
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gewohnlichen Lésungsmittel, wie Benzol, Ather und Alkohol, 
nehmen den Ather in jedem Verhiiltnisse auf. Der Siedepunkt 
liegt unter 63 mm Druck bei 189° C. 
Die Analyse ergab Zahlen, die mit den fiir die Formel 
C,,H,,Cl0O, gerechneten vollkommen tibereinstimmen. 
I, 0°2134g Substanz gaben 0°4018 g Kohlensiiure und 0°13764 
Wasser. 
II. 0: 5002 g Substanz gaben 0:2998 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
C, )H,7Cl 0, 


I. II. ea, 


a eee 51°13 — 50° 74 
ts co xis a 7°13 — 7-18 
ae — 14°82 15°01 


Der Ather lisst sich durch Erhitzen mit Wasser auf 100° 
unter Abspaltung von Salzsiure verseifen und in die urspriingliche 
Saure riickverwandeln, die aus der Lésung leicht durch Ab- 
dampfen wieder gewonnen werden kann. 


Untersuchung von (4,). 


Der zweite, zwischen 240 und 244° siedende Antheil ist 
chlorfrei und stellt eine dicke, farblose, dlige Masse dar, die, auf 
—20° abgekiihlt, zahfliissig wird. Der Siedepunkt konnte der 
geringen Quantitit wegen nicht genau ermittelt werden, er diirfte 
um 240° C, liegen (bei 60 mm). j 

Die Analyse ergab Werthe, die zur Formel C,H,,0, fiihrten: 
Q°2712g Substanz gaben 0°5579 q Kohlensiiure und 0:°1703 9 

Wasser. 

In 100 Theilen: 


CyH 004 
| Se 96°10 55°81 
_reeeeree 6°97 6°97 


Der Ather lisst sich leicht verseifen und liefert durch geeig- 
nete Behandlung mit Barytwasser ein Baryumsalz, welches eine 
amorphe, farblose, gummiartige Masse darstellt. Eine Baryum- 
bestimmung, die ich in einer bei 220° zur Gewichtsconstanz 
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getrockneten Probe ausgefiihrt habe, ergab einen auf die Forme] 
C,H,BaQ, stimmenden Werth: 


(6948 g Substanz gaben 0°5482 g Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 
( ‘';>H Ba ( )-, 


Die aus dem Barytsalze dureh genaues Ausfiillen mit 
Schwetelsiiure hergestellte Sdure ist identisch mit dem urspriing- 
lichen, aus Isonicotinsaure gewonnenen Reactionsproducte, wie 
dies die folgenden Versuche zeigen. 


Einwirkung von Jodphosphor. 


Wird der Ather 4 oder die durch Natriumamalgam aus Iso- 
nicotinsiiure gewonnene oder die aus dem Ather a abgeschiedene 
Siiure mit Jodphosphor behandelt, so entsteht eine Siiure von der 
Zusammensetzung C,H, JQ,. 

Die Reaction wird mit Vortheil in folgender Weise ausge- 
fiihrt: 20 q Jodphosphor (PJ,) werden mit einer Lésung von 5g 
Substanz in Wasser (sp. Gew. 1°3) tibergossen; sobald sich die 
anfiinglich eintretende stiirmische Reaction miissigt, erwirmt man 
so lange auf 100°, bis der Uberschuss des Jodphosphors zersetzt 
ist, wozu allenfalls noch einige Tropfen Wasser beizugeben sind. 

Nach dem Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einer strahlig 
krystallinisch gelb gefiirbten Masse; sie wird auf einem Saugfilter 
von den sauren Mutterlaugen befreit, dann auf Thonplatten aus- 
gebreitet und im Exsiceator getrocknet. 

Das fein gepulve:te Rohproduct wird mit Chloroform ge- 
waschen, um freies Jod zu entfernen. Durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Essigiither kann die Substanz in farblosen, 
kleinen, monoklinen, zu Krusten verwachsenen Krystallen erhalten 
werden; dieselben sind in den gebriuchlichen Lésungsmitteln, 
wie Ather, Essigiither, Benzol und Alkohol leicht léslich. In 
Wasser ist die Verbindung zerfliesslich, die Liésung erleidet aber 
bei lingerem Stehen Zersetzung. Der Sclimelzpunkt der reinen 
Siiure liegt bei 152° C. (uncorr.); etwas tiber diese Temperatur 
erhitzt, tritt Zersetzung ein. 
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Die Analyse, die mit einer im Vacuum getrockneten Substanz 
ausgefiihrt wurde, gab Zahlen, die mit den fiir die Formel C,H,JO, 
verechneten vollkommen iibereinstimmen: 

I. 04731 g Substanz gaben 0°4705 g Kohlensiure und 0: 14094 

Wasser. 

I]. 0° 4102 g Substanz gaben 0° 3522 qg Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Col yJ Oy 


I. I. ma, 
Sore err 27°12 — 26°47 
Pere rTee 3°30 ao) 
Pucseeves —- 46°40 46°69 


Die Siiure ist als Monojodithylbernsteinsiure zu bezeichnen, 
weil sie, mit Zink und Schwefelsiiure behandelt, Athylbernstein- 
siiure liefert. Diese Umsetzung tindet schon bei nicderer T’em- 
peratur statt. Nach beendeter Einwirkung wird durch Ausschiitteln 
mit Ather der Fitissigkeit das Reactionsproduct entzogen, es 
hinterbleibt als licht gefirbter Syrup, der bald krystalliniseh 
erstarrt. 

Die Krystalle sind in Benzol leicht léslich und besitzen, 
daraus umkrystallisirt, alle Eigenschaften, die Huggenberg! 
fiir die Athylbernsteinsiiure angibt, der Schmelzpunkt wurde bei 
98°7° C. (uncorr.) gefunden, 

Die Analyse der krystallwasserfreien, getrockueten Substanz 
ergab Zahlen, die die erwartete [dentitit zweifellos erscheinen 
lassen: 
0°2955 qg Substanz gaben 0:°5599 q Kohlensiure und 0:°1825q 

Wasser. 

In 100 Theilen: 

Coll, 0, 


Mice sake 49°82 49°35] 
_ errr ee 6°86 6°84 


Wird eine wiisserige Lisung der jodhiiltigen Siiure mit 
Silberoxyd gelinde erwirmt, so bildet sie unter Abscheidung von 


1 Annial. d. Chem. u. Pharm., 192. 149. 
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Jodsilber ein lisliches Silbersalz, welehes durch Abdampten in 
Form Kleiner perlmutterglinzender Krystallschuppen gewonnen 
werden kann, 

Das Silbersalz ist ziemlich bestiindig, selbst gegen Licht 
einfluss, und lefert bei der Analyse Zahlen, die zur Forme! 
CHL AgO, fihrten. 

O° 38034 gSubstanz gaben 0: 32484 Kohlensiiure, 0-O779 g Wasser 


und O° 1309 g Silber. 


In 100 Theilen: 


ear PO TY YS -OS 
a oe a he ae Pe ~») is 
ae 43°] Baan 0 be 


Die durch Schwetelwasserstoff entsilberte Lésung des Salzes 
liefert ein Product, welehes mit der ursprtinglich gewonnenen 
Oxyiithylbernsteinsiiure identisch ist; denn dieses gibt bei Be- 
handlung mit Jodphosphor wieder Monojodiithylbernsteinsiiure. 

Die aus lsonicotinsiure gewonnene stickstotffreie Siiure ist 
wohl als 0-Oxyiithylbernsteinsiiure zu bezeichnen, weil sie in 
analoger Weise wie die frtther beschriebene 0-Oxy-a-Methylglutar- 
siiure entsteht und bei den angefithrten Reactionen (Atherbildung, 
Zusammensetzung der Salze, Einwirkung von Jodphosphor) ihr 


lactonartiges Verhalten documentirt, 


Lil. Verhalten der Picolinsiure. 


Mit derselben Leichtigkeit wie die Isonicotinsiiure entliisst 
auch die Picolinsiiure ihren Stickstoff als Ammoniak bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam in schwach alkalischer Lésung. 

Die Darstellung des stickstofffreien Reactionsproductes nimmt 
man genau so vor, Wie es bei der Lsonicotinsiiure angegeben ist, 
und treten dieselben Erscheinungen auf, die dort beobachtet 
worden sind. 

Die Substanz ist ebenfalls nur schwierig im krvstallinischen 
Zustande erhiiltlich, zerlegt sich zum Theile beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Kohlensiiure und Wasser und bildet fliichtige 
Produete, auf deren niihere Untersuchung ich wegen Mange! an 
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Material vorliiutig nicht eingehen konute, Diese Zersetzlichkeit 
ist offenbar die Ursache, dass die Zahlen, die ich seinerzeit bei 
der Analyse dieser Substanz erhalten habe, unrichtig sind, denn 
damals habe ich fiir die Analyse die Siiure bei 120° C. zur 
Crewichtsconstanz getrocknet, 

Die Siiure, die im Aussehen den Reactionsproducten der 
Nicotine und [sonicotinsiiure gleicht, liefert nur amorphe, flir eine 
Untersuchung ungeeignete Salze. Atherartige Producte werde 
ich erst, sobald ich in den Besitz von Picoiinsiure gelangt sein 
werde, darstellen., 

Aus der Picolinsiiure kann, nach dem friher dargelegten 
Reactionsverlaufe, durch die Einwirkung von Natriumamalgam 
nur cine Siiure entstehen, deren Constitution durch die Forme! 


CH, 
V4 
Cll, F Ci, 
| 
a | 4)'C— COOH 
C'OOnt 
(pil 


ausgedriickt wird, welche als ¢-Oxy-u-Adipinsiiure zu bezeichnen 
ist, denn die Kutstehung einer Ketoaldehydsiiure, welche hervor- 
vehen miisste, im Falle sich die Umlagerung an der Stelle voll- 
zichen wiirde, ist von vornherein nicht wahrscheinlich. Dass 
wirklich eine Siure von obiger Zusammensetzung gebildet wird, 
erscheint durch die Resultate, welche ich durch die 


Minwirkung von Jodphosphor 


erzielte, bestiitigt, denn es bildet sich aus dem aus Picolinsiiure 
vewonnenen Producte die normale Adipinsiiure. Die Darstellung 
derselben verwirklicht man auf folgende Art: 

10 y einer syrupdicken Lésung des Reactionsproductes 
(spec. Gew. 1°3) werden mit 20 g Jodphosphor (PJ, ) zusammen- 
gebracht, sobald die eintretende heftige Reaction sich massigt. 
wird erhitzt bis aller Jodphosphor zerst6rt ist. 

Die dicke, hellgelb gefiirbte Masse wird mit Wasser ver- 
diinnt und mit A\ther extrahirt, nach dem Abdestilliren des Athers 
erhiilt man eine dlige Fliissigkcit, die alsbald  krystallinisch 


erstarrt. Durch Absaugen der Mutterlauge wird die krystallinische 
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Ausscheidung vorgereinigt und dureh mehrmaliges Umkrystalli 
siren aus Essigiither villig rein erhalten. Dieses Product liefert, 
aus Wasser krystallisirt, grosse, farblose, zu Drusen verwachsene, 
i schwach glinzende Krystalle, die einen Schmelzpunkt von 151° C. 
(uneorr.) besitzen, 

Dieser Schmelzpunkt, sowie die Analyse zeigen, dass die 
h Substanz identisech mit der von Arppe! zuerst dargestellten 
Adipinsiiure ist: 


; 2904 g Substanz gaben 0°5308 gq Kohlensiiure und 0: 1819 g 
} Wasser. 
In 100 Theilen: 
CHO, 
Ciiwenads 49-84 40-31 
De hbleiednncs O° 9D O° 84 


Die kleine Schmelzpunktdifferenz (Arppe gibt 148—149° 
an) liess mir es anfinglich zweifelhaft erscheinen, ob wirklich 
Adipinsiiure vorlag, und ich habe desshalb das Ammonsalz, 
welches Arppe krystallographisch bestimmt hat, ebenfalls dar- 
gestellt, mit diesem verglichen und dadurech meine Zweifel 
behoben. 

Das Ammonsalz scheidet sich beim langsamen Verdunsten 

| einer ammoniakalisechen Liésung der Siure in glasglinzenden, 
farblosen Tafeln ab, die eine ziemliche Grisse erreichen, Das 
Salz ist krystallwasserfrei. Die Ammonbestimmung, die mit der 
im Vacuum getrockneten Substanz ausgetiihrt wurde, ergab: 
*2712q Substanz lieferten 0+ 2852 q Platin. 
Daher enthalten 100 Theile: 
CyHy (NH )204 


Oe 18°83 
Herr Prof. v. Lang, der die Giite hatte, den krystallographi- 
schen Vergleich vorzunehmen, theilt Folgendes mit: 
Krystallsystem: ac = 98°16’ 


a:b:e = 0°9830: 1: 0°6919 | 
Beobachtete Formen: 100, 110, 011, 201. 





1) Annal. d. Chem. u. Pharm... 149, 220. 
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Diesem Axensystem entsprechen die Winkel: 


Arppe 
LOO. OOL = 81°44! RY° 
110.110 = 110 52 114 
OOL . O11 = 8&8 87 


Die Krystalle sind tafelf6rmig dureh das Vorherrschen der 
I liiche 100, 

Demnach sind die untersuchten Krystalle mit den von 
Arppe gemessenen identiseh. 

Die Bildung der x-Adipinsiiure macht es wahrscheinlich, 
dass das Reactionsproduct der Picolinsiiure als ¢-Oxy-n-Adipin- 
siiure aufzufassen ist. 

Ich behalte mir vor, die Richtigkeit dieser Auffassung dureh 
weitere Untersuchungen, die ich auch auf die mehrbasischen 


Pyridinearbonsiiuren ausdehnen werde, zu beweisen. 











Volumetrische Bestimmung des Tellurs, eine maass- 
analytische Studie, I. Theil 


von 


Dr. Bohuslav Brauner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. October 1890. ) 


Einleitung. 


In meinen Untersuchungen iiber das Tellur brauchte ich 
eine Methode, welche mir erlauben wiirde, dasselbe méglichst 
rasch und doch genau quantitativ zu ermitteln. Die bisherigen 
wenigen gewichtsanalytischen Bestimmungsmethoden erfordern 
viel Zeit und da sie gewogene Filter voraussetzen, so sind sie 
auch nicht sehr genau. In meiner Abhandlung tiber das Atom- 
gewicht des Tellurs' habe ich schon darauf hingewiesen, mit 
welchen Fehlern die auf die Wiigung des reducirten Tellurs 
gegriindete Methode behaftet ist. 

Maassanalytische Methoden zur Bestimmung des Tellurs 
gab es bisher nicht — dieses Gebiet ist eine Tabula rasa. 
Es ist mir gelungen, mehrere diesem Zwecke entsprechende 
Methoden auszuarbeiten. Dieselben sind theils im Principe neu, 
zum Theil beruhen sie auf der Anwendung von zur Bestimmung 
anderer Elemente dienenden Methoden, 

Zur Fortsetzung meiner Untersuchungen tiber das Tellur 
wurde mir von der kaiserl. Akademie Wissenschaften zu Anfang 
des Jahres 1890 wieder eine reichliche Subvention ertheilt, fiir 
welche ich der hohen Akademie meinen innigsten Dank aus- 
zusprechen die Ehre habe. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 411—457. 
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Erste Methode. 


Princip. Salzsaure Lisungen von Tellurdioxyd werden 
durch Zinnehloriir redueirt unter Ausscheidung von freiem Tellur 
und Bildung von Zinnehlorid. 

Schema: 

a) TeCl,+2SnCl, = Te+25SnCl, oder 
6) H,Te0,+25nCl,+4HCl = Te+2SnCl,4+3 0,0 oder 
c) TeOQ, +2SnCl,+4HCl = Te+2SnCl, +2H,0. 
Das iiberschiissige unredueirte Zinnchloriir wird mit 

Jodlésung zuriicktitrirt: 

d) SnCl,+2HCl+J, = SnCl,+2 HJ. 

Krfordernisse: 

‘ine Lésung von Zinnehloriir. Man kocht etwa 80q granu- 
lirtes Zinn mit etwa 200 em’ Salzsiiure so lange noch 
Wasserstoffentwicklung stattfindet, giesst ab, setzt zu den 
erhaltenen 150 em? noch 450 em’ Salzsiiure und verdiinnt 
endlich mit Wasser zu 172. Die Lisung, welche mit Wasser 
noch mebr verdtinnt werden kann, je nachdem man gréssere 
oder kleinere Mengen von Tellur bestimmen will, wird in 
einer Kohlensaureatmosphire autgehoben. 

Eine Jodlésung, enthaltend im Liter 7g Jod und 10 q Jod- 


R 
~ 


a 
_— 


kalium. 

Ausfiihrung. Man bringt die salzsaure Lésung des Tellur- 
dioxyds in einen Messkolben (ich verwendete soleche von 100 em? 
Inhalt) und setzt unter Erwiirmen die Zinnlésung hinzu. Solange 
letztere noch nicht vorwaltet, ist die Fiiissigkeit von fein- 
pulverigem Tellur getriibt, klart sich aber sofort, besonders nach 
dem Aufkochen, sobald das Zinnchloriir vorwaltet. Nachdem 
man sich durch Zusatz einer kleinen Menge Zinnchloriir iiberzeugt 
hat, dass keine weitere Fillung mehr stattfindet, so verdiinnt 
man mit (wenn méglich luftfreiem) Wasser bis zur Marke und 
verdriingt die Luft aus dem Halse des Kiélbchens durch Zusatz 
von etwas Natriumbicarbonat. Man kiihlt den Kolben auf gewohn- 
liche Temperatur ab und ermittelt wiihrend des Erkaltens das 
Verhiltniss zwischen der Jod- und Zinnlésung. Nach dem 
Erkalten fillt man mit Wasser bis zur Marke und bestimmt in 
einem aliquoten Theile der klaren, itiber dem Tellur stehenden 
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Lisung durch Titration mit Jod die Menge des itibersehiissigen 
Ainnchloriirs. Sollten noch Tellurtheilehen in der klaren Liésung 
schweben, so filtrirt man sie durch ein trockenes Faltenfilter 
oder die von Fessenden! beschriebene Modification desselben, 
da feinvertheiltes Tellur bei Gegenwart von Salzsiiure, Jod- 
lisung langsam entfirbt. Die verbrauchte Menge Jodlésung wird 
auf das ganze Volum von 100 em’ umgerechnet (das geringe, 
von Tellur eingenommene Volum kann vernachliissigt werden, 
da lg Tellur nur 0-16 em’ einnimmt) und die derselben ent- 
sprechende Menge Zinnehloriir von dem zur Fiillung verwendeten 
Volum abgezogen, woraus das zur Fiillung des Tellurs dienende 
Volum Zinnlésung resultirt. 

Es sollte zuniichst ermittelt werden, ob die Reaction zwischen 
Zimnehlortir und einer salzsauren Lisung von Tellurdioxyd ? 
nach der durch das obige Schema a), 6), ¢) ausgedriickten 
Gleichung verliiutt. 

Zuniichst wurden die nach der Ausfiillung des Tellurs dureh 
Zinnlijsung erhaltenen Filtrate auf Tellur gepriift, aber frei davon 
gefunden, so dass die Fillung dureh Zinnehloriir als vollstiindig 
angeselien werden muss. 

Ferner suehte ich dureh Ermitteln des Verhiiltnisses der 
Jodlésung einerseits zur arsenigen Siiure, anderseits zur Zinn- 
ljsung, die Volumina von Jod- und Zinnlésung zu berechnen, 
welche einem bestimmten Gewicht Tellurdioxyd entsprechen. 

Die folgende Proportion driickt das Aquivalenzverhiiltniss 
der genannten Stoffe aus: As,O,:4J:2SnCl,: TeQ,, d. h. 
dieselbe Jodmenge, welche 198 Theile (1 Mol.) arsenige Siure 
in Arsensiure iiberfiihrt, gibt auch die Menge Zinnchloriir an, 
welche 159-6 Theile (1 Mol.) Tellurdioxyd reducirt. 

(1)* 10 em? einer ‘/,, normalen Lisung von Natriumarsenit, 
enthaltend 0: 0495 gq As,O,("/,59) Mol. Gew.) erforderten 17-15 em’ 


1 Fessenden, Chem. News, 60, 102. 

2 Dieselbe enthiilt, so lange sie concentrirt ist, hauptsiichlich Tellur- 
tetrachlorid und ist griinlichgelb; beim Verdiinnen wird sie farblos und 
enthiilt tellurige Siiure neben Salzsiure. 

3 Die eingeklammerten fetten Zahlen bezeichuen hier und weiter 
unten die Nummern der Versuche. 
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Jodlisung. Die iiquivalente Menge Tellurdioxyd betrigt 0° 0399 qg 
("/s 499 Mol. Gew.). 

04803 g Tellurdioxyd wurden in Salzsiiure gelést und mit 
Zinnlisung gefiillt. Verwendet wurden 55 em’ der letzteren, 


wovon 5 cm’ = 47°65 em’ Jodlésung. Das Filtrat erforderte 
316°5 em’ Jodlésung = 33°17 em’ Zinnlésung, so dass zur 


Reduction 55—33°17 = 21°85 em’ Zinnlésung = 208-0 Jod- 
lésung verbraucht wurden. Da 17°15 em? letzterer O0-0495 q 
As,O, entsprechen und 0°0399 q TeO, entsprechen sollen, so 
berechnet sich die verwendete Menge Jodlésung zu 206°5 em’ 
und die zur Reduetion dienende Zinnlésune zu 21°66 em’, was 
mit den wirklich verbrauchten Mengen Jodlésung = 208 em? und 
Ainnlésung = 21°83 em’ so gut tibereinstimmt, als dies mit Riiek- 
sicht auf die verschiedenen und nur indirect zu vergleichenden 
Funetionen der in Reaction tretenden Kérper zu erwarten ist. 
Weitere Versuche dieser Art ergaben ein gleich anniiherndes 
Resultat. 

Der Verlauf der Reaction wurde noch nach einer zweiten 
Methode controlirt, indem von der folgenden cinfacheren Pro- 
portion ausgegangen wurde: TeO,:2SnCl,:4J. Den Ausgang 
bildete eine gewogene Menge reines Jod, auf welches die Jod- 
und Zinnlisung in bekannter Weise gestellt wurde. 

(2) 0°4499 q trockenes und bei Gegenwart von Jodkalium 
resublimirtes Jod in Jodkalium gelést, erforderte zur Entfiirbung, 
d. h. oxydirte 32°42 em’ Zinnlésung, deren 20 em’ 36°6 em’ 
Jodlésung entfiirbten, so dass 1 em’ der Jodlésung 0: 0075833 q 
reines Jod reprisentiren. Da aber 126°85 Theile Jod 39-9 Theilen 
('/,g Mol.-Gew.) Tellurdioxyd iiquivalent sind. so reprisentirt 
Lem’? Jod 0:0023853 g Te Q,. 

Kine Lisung von 0-1765qg TeO, in Salzsiiure wurde mit 
11 em’ Zinnehloriir gekocht, wovon 1 em’ = 8°83 em’ Jod. Zur 
Riicktitrirung wurde verbraucht 22-5 em’ Jod = 2°*548 em? Zinn- 
chloriir, so dass zur Reduction 8°45 em’ SnCl,, entsprechend 
74:63 em’ Jodlisung verbraucht wurden. Daraus berechnet sich das 
Gewicht des gefundenen Tellurdioxyds zu 74°63 x 0° 0025853 = 
0° 1780 g, statt der eingewogenen 0° 1705 q. 

(3) Ein in gleicher Weise ausgefiihrter Versuch ergab: Ver- 
wendet 11°Oem*® SnCl,; zuriick 23°15 em*® Jod; zur Reduction 
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8-378 em*® SnCl, = 73°98 em*® Jod = 0° 17646 g TeO,, statt der 
eingewogenen 0° 1765 4. 

Auch diese beiden Versuche zeigen, dass die Reaction 
zwischen Zinnchloriir und Tellurdioxyd dem Eingangs ange- 
fiihrten Schema entspricht. 

Ks ist jedoch in der maassanalytischen Praxis gebriiuchlich, 
den Titre der empirischen Lésungen auf gewogene Mengen der 
reinen, spiter zu bestimmenden Substanzen einzustellen, und 
nach diesem Princip wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Die Concentration der Zinnlésung variirte in jeder Versuchs- 
reihe und betrug in den Versuchen 


4—7 .....1l em’ SnCl, = 14°1 em’ Jod = 0'02231 g Ted,, 





SID ..+.. Lem’ SnCl, = 16°8 em’ Jod = 0°03931 yg TeO,, 
J1—12..... lem’ SnCl, = 8°85 em’ Jod = 0-02089 g Te O,, 
13—14..... lem’ SnCl, = 1°85 em’ Jod = 0: 00431 ¢ Te O,. 

sn Cl, Jod = SnCl, SnCl, zur Te Og Ted, 
zugetiigt zuriick Reduction eingewogen gefunden 
aie iil halen Senge sells etal 

(4) 2Boem3 TW:dem? 35°63 em! 19°37 em? 0: 4322? _— 

(>) 21 Dn4°8 3°90 17°20 O° 3845 0°3839 
6) DD 116°0 8°23 46°77 1°0436 1°0492 

r] 17 89°1 6°52 10°68 *2348 02383 
(S) 5 8°d Ord 4°49 0°1765 — 

9) 14 163°1 9°43 4°57 0°1765 O°1797 
10) 6 26°0 1°55 4°45 0°1765 0° 1750 
11) 11 22°9 2°55 8°45 O° 17b5 — 
(12) 11 33°2 2°62 8°38 0°1765 0°1750 
‘13 23 4°65 2°51 20°49 0: 0883 a 
(14) 25 7:85 4-24 20°76 0° O883 W*Q895 


Kritik der Methode. 


Die Methode gibt, wie die angefiihrten Versuche zeigen, 
anniihernd genaue Resultate. Sie besitzt die folgenden Fehler- 
quellen: 

Die Zinncbloriirlésung ist an der Luft sehr leicht oxydirbar 
und ihre Stiirke nimmt im Laufe des Versuches bestiindig ab, 
besonders wihrend des Aufkochens, des Erkaltens und der nach- 
folgenden Filtration, wie der folgende Versuch zeigt. 
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(15) 2em’ SnCl, erforderten 33:6 em’ Jodlésung. Weitere 
2cm’ wurden mit Wasser verdiinnt, aufgekocht, auf 100 em’ 
verdiinnt und erkalten lassen. 20 em’ der Lisung ertorderten 
6°68 em’ Jod, also das Ganze 33-4 cm’ Jod. Von der filtrirten 
Liésung erforderten 20 em’ 6°64 cm’ Jod, also das Ganze 33°2 em? 
Jod. In Folge der Oxydation ist die Starke der Lisung von 2:00 
auf 1°98 gesunken. 

Diese Fehlerquelle hat zur Folge, dass man deu Uberschuss 
des Zinnchloriirs etwas geringer und die Menge des Tellurs 
etwas grésser findet, doch lasst sich dies vermeiden, wenn man 
jene durch einen blinden Versuch ermittelte Correction bei der 
Bestimmung anbringt. Bei der letzten (vergleichenden) Berech- 
nungsweise ist dies jedoch nur dann von einigem Einfluss, wenn 
das Volum des iiberschiissig zugesetzten Zinnehloriirs stark 
Variirt. 

Moéglicherweise ist auch die ungleiche Menge anwesender 
Salzsiiure von Einfluss, auch fallt vielleicht mit dem Tellur etwas 
Zinn als Tellurzinn nieder, was aber mit Bestimmtheit nicht 
nachgewiesen werden konnte. Doch scheint es, dass diese Fehler- 
quellen die Resultate in zu ungleicher Weise nicht beeinflussen. 


Anwendung der Methode. 


Handelt es sich darum, das Tellur in salzsaurer Lisung 
rasch zu bestimmen, so gibt die Methode ganz brauchbare 
Resultate, wie die folgende Analyse des basischen Tellursulfats 
beweist. 


(16) 0°3198 g Tellursulfat wurden in Salzsiiure gelést und 
mit 15 em’ SnCl, gefallt. Der Uberschuss des letzteren erforderte 
32°75 em’ Jod = 3°39 em’ SnCl,, so dass 11°61 em’ SnCl, in 
Thatigkeit traten. Da im Versuch (1) 21°83 em’ derselben Zinn- 
lisung 04803 g TeQ, reducirten, so entsprechen die 11°61 em’ 
Zinnlésung 0°25544g TeO,. Dies ergibt in 100 Theilen des 
Salzes: 


Fiir Te,04 ° SO. 


berechnet Getunden 
rr Ee er ee 
79°95 T9°S8. 
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Zweite Methode. 


Salzsaure Lisungen von Arsen- oder Antimontrioxyd werden 
bekanntlich durch Chromsiure — nach Kessler — zu den 
Pentaverbindungen, d. h. Arsen- und Antimonsiéure, oxydirt. 

Ich versuchte, die zweite volumetrische Bestimmungmethode 
des Tellurs auf eine analoge Reaction der tellurigen Saure zu 
begriinden, indem ich voraussetzte, dass der Vorgang vach dem 
folgenden Schema verlaufen wird: 

a) 3H,TeO,+K,Cr,0,+8HCl = 35H, TeO, +2KCl+ Cr, Cl, + 
4H,O oder 

6) 3TeO, +k, Cr,0, +8 HCI=3 TeO, +2 KCI+ Cr, Cl, + 4H, 0, 
oder auch 

ce) 5 TeO, + K,Cr,0. +4H, SO, =3 TeO, + kK, St ),+Cr, (SO,),+ 
4H,0O. 

Bei den Bestimmungen wurde genau das in Lebrbiichern 
der quantitativen Analyse beschriebene Verfahren cingehalten, 
indem eine salzsaure, mit Wasser verdiinute Lésung der tellurigen 
Siiure mit tiberschiissiger Lésung von Kaliumdichromat versetzt 
wurde. Nach einiger Zeit wurde eine mit etwas Schwefelsiiure 
versetzte Auflésung von Ammoniumnferrosulfat so lange bhinzu- 
vetiigt, bis ein Tropfen der Lésung mit einer verdtinnten frischen 
Lisung von Ferrideyankaliuin eben eine Blautirbung hervor- 
brachte. In derselben Weise wurde das Verhiltniss zwischen der 
EKisen- und der Chromlésung ermittelt. 

Es wurde eine Reihe orientirender Versuche angestellt, um 
zu ermitteln, ob die Reaction zwischen Chromsiure und telluriger 
Siiure dem dureh das Schema a), 6), c) angedeuteten Vorgang 
entspricht. 

2-5 g Kaliumbichromat wurden in 1 / Wasser gelist. 10 em’ 
dieser Auflésung oxydirten 2°83 cm’ einer Lisung von Ammo- 
niumferrosulfat. Der Titre wurde zunichst auf arsenige Siure 
cestellt. 

(17) 0°048g Arsentrioxyd wurden in salzsaurer Loésung 
nach Kessler titrirt. Verbraucht wurden 24 em’ Chromlésung 
und zuriick 1°52 em’ Eisenlisung = —d°37 em’ Chromat, d. h. 
Chromlésung zur Oxydation = 18°63 em’. Nin oxydirt aber die 
gleiche Menge Chromlésung 198 Theile As,O, (1 Mol.) und 
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319°2 Theile TeO, (2 Mol.), also 18°63 em’ Chromlésung 
oxydiren 0°07738 g TeO,. Die zu den folgenden Versuchen ver- 
wendete Quantitat von 0:0737 gy TeO, wiirde demnach 17°3 em’ 
Chromlésung erfordern. 

(1S) Die weitere Einstellung wurde auf eine Liésung von 
Ferrosulfat von bekanntem Gehalt ausgefiihrt. 0-1064 4 Eisen 
in schwefelsaurer Lisung erforderten 35°93 em’ Chromlésung. 
Da nach dem Schema d) 6FeSO,+ K,Cr,0, +7H,SO, = 
dFe,(SO,),+K,50,+ Cr, (SO,),4+7H,O dieselbe Menge Chrom- 
lésung 3536 Theile Eisen (6 Atome) und 478-8 Theile TeQ, 
(3 Mol.) oxydirt, so oxydirt lem’ der obigen Chromlisung 
0°004218y TeO,. Es erfordern also O°0737q Tellurdioxyd 
17-5 cm’ Chromlésung. 

Der Wirkungswerth der Chromlésung kann noch aus dem 
sichromatgehalt berechnet werden. Da 295°36 Theile K,Cr,O, 
(1 Mol.) 478-8 Theile TeO, (3 Mol.) oxydiren, so reprisentirt 
lem’ der Chromlisung 0-00415 g Te O,. Die verwendete (Quantitiit 
von 0-0737g TeQ, wiirde also 17°Sem’ Chromatlisung erfordern. 
Es folgen die ausgefiihrten Versuche. 


Die Wirkung der Chromlisung auf die Tellurlésung dauerte 
in den Versuchen 19, 20, 21 eine Stunde, in den Versuchen 22, 
23, 24 16 Stunden, in dem Versuche 25 zwei Minuten, in 24) 
ftinf Minuten, nach weleher Zeit erst mit Eisen zurticktitrirt 
wurde. 

Eine andere Tellurlisung, enthaltend 0°1090qg TeQ,, er- 
forderte, aus dem Wirkungswerthe des Dichromats berechnet, 
26°4 cm’ Chromliésung. 

Chemie-Heft Nr. 10. 3Y 


K,Cr,0, FeSO, = K,Cr,0- Ki Cr, 0- HO Cone. HC] HS, !), 
zugetiigt zuriick zur Oxydation anwesend anwesend  anwesend 
ee i ——oT— ——— a —_ — —_— — oe ite 
56cm? 4°6 em’ l6*3 cm 19° Fem LOO em’ 20 em - 
BD $°4 —15°5 19°5 10 _— Lem 
36 1-7 —I1b6°4 19°6 10 — 10 
40°5 5°9 —— 9° 7 19°38 , 100 10 aa 
40 Hed —Y%)-() 20°0 100 —_ 10) 
10 | —()0 20°0 100 2UV - 
20 1°0 — 2°38 be*s 200) 1) 
20 O°7 — 2°5 17°5 200) 10 — 
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KCr,0; FeSO, = K,Cr.0; K,Cr,0; HO Cone. HCL HS, | 
zugetiigt zuriick zur Oxydation anwesend anwesend anwesen 
feo ng aie +, Saiiedmeiat” sali tie- “gellnateee 
(27) ldemF Ledem® = —2*3em Los Tem LOO ems _ deme 
(28) 30 2°4 —-4°5 25°h LOO LOem — 
(29, 20 I°s —3°3 16°74 100 10 
(BO 2d O-1 (2? 24s LOU 10 
(81) 30 2-4 —4°0 PD*6 100 10 
(32 30 19 —3°4 26°6 100 10 =e 
(B38 30 i*? —3°4 26°6 LO0 10 _ 
Dauer des Versuches 27 = 2 Minuten, 28 = 15 Minuten, 
29 = 2 Minuten, 30 = 10 Minuten, 51 = 15 Minuten, 32 und 


y+) 


33 — 24 Stunden. 
Eine Lésung von 0:0828 g TeO, .K,Cr,O, berechnet 20-Vem’. 





KCr,0, FesO, = KoCr.0; K,Cr,0- 

zugetiigt zuriick zur Oxvdation HO HC] 

a wide... alee I Gecee. 
(34) 30 em D* Gems —10°Vem? 20° Oem? 1LO0em® Bem 
3D 30 D6 —10°0 20-0 100 10 
(36) 30 H°8 —10°2 19°8 100 3 
(37 30) D°6 —10-0 20-0 100 LO 
3S 30) ha | —10°1 20°1 100 20) 
3o BO°2 Db —10°0 20°2 LOO 30) 


Dauer der Versuche 34 und 55 = 24 Stunden, 36 —39 je 
10—15 Minuten. 

Aus diesen drei Versuchsreihen, deren erste auf nur an- 
nihernde Genauigkeit Anspruch erheben kann, geht hervor, dass 
der Verbrauch an Chromat desto grésser, respective die Oxydation 
der tellurigen Siiure desto vollstiindiger ist, je linger die Dauer 
der Einwirkung, je grésser das Volum der urspriinglich zuge- 
setzten Chromatlisung und je grisser die Menge der anwesenden 
Salzsiiure. In schwefelsaurer Lisung verliiuft die Reaction, dem 
Schema c) entsprechend, ebenfalls zu Ende, erfordert aber mehr 
Zeit als in salzsaurer Liésung. 

Die vierte Versuchsreihe wurde mit einer ,normalen“ Lésung 
von Kaliumdichromat ausgefiihrt. Das reinste Salz des Handels 
wurde in Wasser gelést und durch gestérte fractionirte Krystalli- 
sation gereinigt, wobei nur die mittleren Fractionen zur Ver- 
wendung gelangten. Es wurden 2°9536q ('/,5) Mol. Gew.) in 
Wasser gelist und zu 1/7 Wasser verdiinnt. 1 em’ dieser Liésung 
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oxydirt, d.h. gibt O° 004788 g TeO, (°/,5) Mol. Gew.) an. 3° 18804 
TeO, wurden in dU em’ Salzsiiure gelist, auf 100 em’ mit Wasser 
verdiinnt und von dieser Lésung zu jedem Versuch 5 em =O0-1d94q 
TeO, verwendet. Bei jedem Versuche wurden 20 em’ concen- 
trirter Salzsiiure hinzugetiigt und dann so viel Wasser, dass das 
Gesammtvolum der Lésung 10Qem’ betrug. Das Volum der 
zugesetzten Chromlésung war in allen Versuchen nahezu gleich, 
so dass alle Versuche unter gleichen Bedingungen ausgefihrt 
wurden. Nur die Dauer der Einwirkung der Chromlisung 
wechselte, wie aus der letzten Columne ersichtlich. 

Aus dem Gewiehte des in der Chromlésung enthaltenen 
Dichromats berechnet sich, dass die verwendete Menge Tellur- 
dioxyd = 0°1594y zur vollstindigen Oxydation 33°3 em’ Chrom- 


lésung erfordert. 
Dauner der 


KCr0- FesO, = KyCr,0; K Cr, O07 Linwirkung 
zugetiigt zuriick zur Oxyvdation — — 
Aig — _-_ slalitti.. sible h mt 
(40) 45°4 em! 13°Yem? —23°1 em? 20°35 cm? l 
41 40°0 LO°7 —17°s 32-3 a 2? 
42) LO-4 He | for ed) “A 7 
43) 1° 4 ee — 8°2 Biss ia 1) 
44 f°) i-h — (°d 32°) — 17 
45 10-0 Le 4 75 32°% . 30 
46 LO 1-3 1°23 32°38 | 
‘ 41-0 1%) — 82 2° | 15 
(4s 10-5 4°4 7°3 3°2 3 a) 
(49 11-0 1-7 — 77 . 33°38 c) 40) 
(90) 10°5 4-2 — 7'l 33°4 18 — 
51) LO-O 1-0 = §°G¢ s°4 1s — 
O2 10-0 x8 — 6§°3 37 25) _ 


Stellt man die in dieser mit ganz besonderer Vorsicht aus- 
gefiihrten Versuchsreihe erhaltenen Daten graphisch dar, indem 
man die Anzahl der verbrauchten Cubikeentimeter Kalium- 
dichromatlésung als Ordinaten und die entsprechenden Zeiten 
als Abscissen auftriigt, so erhilt man eine sehr regelmiissig ver- 
laufende Hyperbel, welche die einzelnen Punkte nahezu deckt. 


Kritik der Methode. 


Die Hyperbel, welche die Reaction zwischen telluriger Siiure 
und salzsaurer Chromsiure bei abnehmender Quantitit beider 


Ody 
ba ° 








“vg? 
556 B. Brauner. 


und zuneimender Menge der gebildeten Tellursiure und des 
Chromehlorids zur Anschauung bringt, erreicht den Pankt y=33°3 
bei ungefihr a= 5h, verliuft aber von da an noch nicht parallel 
der Axe 2, sondern steigt noch sehr wenig an, so dass bei a=15 
das y=35°4 wird us. w. 

Untersucht man die erhaltenen Lisungen auf tellurige Siure, 
so findet man Anfangs deutlich nachweisbare und _ stetig ab- 
nelhmende Quantitiiten derselben, aber bei mehr als einstiindiger 
Wirkung wird die tellurige Siiure kaum mehr nachweisbar. Es 
ist desshalb wahrscheinlich, dass die Oxydation der tellurigen 
Siure zu Tellursiure in einer Stunde nahezu erreicht ist, und 
dass die Hauptreaction von einer Nebenreaction begleitet ist. 
Kine solehe konnte in der That constatirt werden. Die meisten 
meiner Versuche wurden bei einer Sommertemperatur von 25—30° 
ausgefiihrt und es konate beobachtet werden, dass die Lésungen 
nach einiger Zeit einen schwachen, aber doch merklichen, eigen- 
thitmlichen, an Ozon oder Chior erinnernden Geruch aushauchen. 

Eine salzsaure Lisung von Chromsiiure behilt ihren Titre 
bei 20stiindigem Stehen unverindert, wie besondere Versuche 
bewiesen haben. Der Chlor- oder Ozongeruch muss also als eine 
Kigenthiimlichkeit des Gemisches von salzsaurer Chromsiiure 
und Tellursiiure betrachtet werden und die Reaction findet 
offenbar auf Kosten von etwas Chromsiiure statt. Man wird desshalb 
zum Zuriicktitriren etwas weniger Eisenlésung verbrauchen als 
bei ganz normalem Verlaufe der Reaction, und die Menge ver- 
brauchter Chromsiure wird entsprechend grésser werden. Még- 
licherweise verliuft diese Nebenreaction in den folgenden zwei 
Phasen: 

a) H,TeO,+2HCl = H,TeO0,+Cl,+H,0 und 
6) 3H,TeO,+K,Cr,0, +8 HCl = 3H,TeO, +2 KCl+ Cr, Cl, + 
4H,0. 

Wie gross der Einfluss einer solechen Nebenreaction ist, 
konnte nicht ermittelt werden. 

Ein anderer Fehler, der in der entgegengesetzten Richtung 
das Resultat beeinflusst, besteht darin, dass das Ende der Reaction 
zwischen Chromsiure und Eisensulfat, erkennbar an der Blau- 
firbung, die eine verdiinnte Ferridcyankaliumlésung mit der nun 
chromsiuretreien, aber etwas Ferrosulfat enthaltenden Liésung 
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liefert, erst dann eintrifft, wenn 100 em’ der Lésung 0: 4—0+5 em’ 
der von mir angewandten Eisenlésung enthalten. Bringt man 
diese Correction sowohl bei der ebenfalls in einem Gesammt- 
volum von 100 cm’ ausgefiihrten Titrestellung a), als auch bei 
der Bestimmung selbst 4) an, so wird das Endresultat merklich 
heinflusst. 
Uneorrigirt. 
a) 200m’ K,Cr,O, = 12°07 em’ Fe SO,. 
bh) 41 em’ K,Cr,O0,—4°65 em’ FeSO, = —7:7 em’ k,Cr,Q,. 
41—7-71 = 33°29 em’ K,Cr,0,. 


Corrigirt. 
a) 20cm’ K,Cr,O, = 11°62 em’ FesO,. 
6) 4°65—0°45 = 4°20 em’ FeSO, = —7°23 em’ k,Cr,O,. 
41—-7°23 = 33°77 em’ K,Cr,0.. 


Man erhilt dann statt des normalen Resultates = 33°35 em 
die hihere Zahl, d.h. = 33°8 em’ und die normale Zahl 35-3 
(corrigirt) erhilt man schon nach einer Stunde, aber es istfraglich, ob 
ein und dieselbe Correction in a) und 4) angebracht werden dart. 
Da die Reaction zwischen salzsaurem Tellurdioxyd und 


salzsaurer Chromsiiure eine oder mehrere Stunden ertordert, so 
besitzt sie wohl mehr theoretisches als praktisches Interesse. 

Weitere volumetrische Bestimmungsmethoden des Tellurs 
werde ich in einer spiteren Abhandlung beschreiben. 





t. 





Uber Hemipinsaureathy lather 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Universitits-Laboratorium in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 6. November 1890. ) 


Vor liingerer Zeit habe ich einen sauren Hemipinsiureithy!- 
iither besehrieben,! den ich dureh Einwirkung von Alkohol auf 
Hemipinsiiureanhydrid erhielt und als identisch mit dem von 
Anderson® durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alko- 
holische Hemipinsiurelésung erhaltenen und angeblich bei 132: 2° 
schmelzenden Ester erklirte, obwohl mein Priiparat bei 141 bis 
142° schmolz. Spiiter haben E. Schmidt und K. Schilbaech?® 
den Kérper ebenfalls aus Hemipiusiureanhydrid und Alkohol 
dargestellt und seinen Schmelzpunkt nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsiure iibereinstimmend mit meinen Angaben bei 142°, 
dagegen nach dem Schmelzen und Wiedererkalten zwischen 129 
und 137°, nach liingerem Trocknen bei 100° glatt bei 132°5°, also 
iibereinstimmend mit dem Schmelzpunkt des Anderson’schen 
Kérpers gefunden. Sie neigen sich der Ansicht zu, dass der aus 
Hemipinsiiureanhydrid erhaltene Ather mit dem aus Hemipinsiiure 
mit Chlorwasserstoff entstehenden isomer sei und sich beim 
Sehmelzen oder liingerem Erhitzen auf 100° in letzteren um- 
lagere. Um die Frage nach der [dentitiét der auf verschiedenen 
Wegen dargestellten Ather zur Erledigung zu bringen, habe ich 
folgende Versuche ausgetiihrt. 


1! Monatshette fiir Chemie, IL], 369. 
2 Ann. Chem. Pharm., LXXXVI, 195. 
* Archiv der Pharmacie, [3], XXV, 176. 














Hemipinsiureidthylather. Oo. 


Kinwirkung yon Chlorwasserstoff und Alkohol auf Hemipin- 
sare. 

In die Lésung von krystallisirter Hemipinsadure (aus Narcotin ) 
in der zehn- bis fiinfzigfachen Menge absoluten Alkohols wurde 
unter Erwiirmen Chlorwasserstoffgas bis zur Sittigung eingeleitet, 
dann einige Stunden stehen gelassen und am Wasserbade zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand enthilt neben etwas unver- 
iinderter Hemipinsiiure den von mir beschrieberen sauren Hemi- 
pinsiiuredthyliither und in geringer Menge den bisher unbekannten 
neutralen Hemipinsiiuredthylither. Die Trennung dieser drei 
Kérper kann durch Umkrystallisiren aus Wasser geschehen. 
Besser aber ist es, den Riickstand mit sehr verdiinnter Kalilauge 
und Ather aufzunehmen. Der neutrale Ester geht in den Ather, 
der saure und die Hemipinsiiure in die Kalilauge. Beim Ansiiuern 
derselben fillt der saure Ather grisstentheils heraus; der Rest 
desselben sammt der Hemipinsiiure kann nach dem Filtriren 
dureh Ausithern gewonnen werden. Bewerkstelligt man die 
Trennung durch Wasser, so bleift der neutrale Ather gréssten- 
theils ungelést: aus der iitherischen Lésung wird er dureh Ab- 
dampfen gewonnen. 

Die Reinigung des neutralen Hemipinsiureithyl- 
esters liisst sich dureh Auflésen in Alkohol und Fiillung mit 
Wasser bewirken. Hiebei tritt gewéhnlich zuerst eine milchige 
Triibung ein, die sich rasch in feine Nadeln verwandelt. Diese 
erweichen bei 70° und sehmelzen bei 72° C. Einmal gesehmolzen 
bleibt der Kérper im Capillarrohr auch bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur liingere Zeit fliissig. Er siedet oberhalb 300° ohne erheb- 
liche Zersetzung. In heissem Wasser ist er etwas lislich; die 
Lésung reagirt neutral. Beim Erkalten tritt sofort eine milchige 
Triibung ein, die dann in eine Ausscheidung feiner Nadeln iiber- 
veht. In Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, Ather, Lisessig, 
Chloroform, Schwetelkohlenstoff, Aceton and Benzol ist er leielit 
léslich. Beim langsamen Verdunsten der alkoholischen Lisung 


erhilt man il in messbaren Krystallen. Herr Dr. Rudolf KGéehlin 
hatte die Giite, sie zu untersuchen und theilt dariiber Fol- 
gendes mit: 

Die Krystalle sind asymmetrisch mit einer gewissen An- 
niherung an das monosymmetrische System. Die Elemente sind: 
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a:6:¢=1°4170:1:1°4009 
a= 989°10'11° 
9 = 101°53'54° 
y=: 95°26'10° 


Auftretende Formen sind: 


a@ = 100 d= 101 — 221 
¢ = OO1 ea O?1 y= 22] 
QY?] 
Kinige Winkel sind: 
ca cf af pa 


101°53'54" 110°44'5" 89°11'26" 60°50'43" 


cp /p 
80°23'14" 46°55'42".“ 


Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 
Q*2059 g Substanz lieferten 0: 1201 y Wasser und 0: 4465 g 
Kohlensiure. 
berechnet fiir 
Getunden C,H ,.0¢ 


— i —— en 


GC ....59°14°/ D9 56°/, 


/o 


H.... 6°50 6°40 


vv 


Durch concentrirte wiisserige Natronlauge wird der Ester 
schwer, durch alkoholische leicht in Hemipinsiiure iibergefiihrt. 
Dureh vorsichtige Verseifung kann er, wie spiter berichtet werden 
wird, in den sauren Ather verwandelt werden. 








Einwirkung von Alkohol auf Hemipinsiureanhydrid. 





Hemipinsiiure wurde 1'/, Stunden im Olbade auf 180° 
erhitzt, dann das entstandene Anhydrid mit iiberschiissigem ab- 
solutem Alkohol gelést und die Lésung melhrere Stunden lang am 
Riickflusskiihler gekoelit. Dann wurde stark abdestillirt. Nach 
dem Erkalten krystallisirte saurer Hemipinsiuredthylaither heraus. 
Eine zweite Fraction wurde aus der Mutterlauge durch Fillung 
mit Wasser gewonnen; weitere Fractionen krystallisirten beim 
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Kindampten des Filtrates heraus. Alle schmolzen tiber 140°, aus- 
genommen die sehr geringe letzte Fraction, welche sich zuerst 
als Ol ausschied und erst spiiter in Nadeln erstarrte; diese 
schmolz bei 131—-134°. Es entstand also so gut wie ausschiliess- 


lich der saure Ather. 


Uberfiihrung des neutralen Hemipinsiureithylathers in 
den sauren Ather. 


1-3 y neutraler Ather wurden mit 100 em’ alkoholischer 
Kalilauge, welche 0°298 ¢ KHO enthielt (nach der Gleichung 


C,,H.0, (C,H), +KHO = C,,H.O,(C,H,) K +C,H,OH 


sind 0°223 4 erforderlich), 1'/, Stunden am Riickflusskiihler 
vekocht, iiber Nacht stehen gelassen und die nur noch ganz 
schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit am Wasserbade zur 
Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mit Wasser aufge- 
nommen, wobei Spuren von neutralem Ather ungelist blieben, 
und nach dem Filtriren mit Salzsiiure gefillt. Dabei fielen 1°15 4 
saurer Hemipinsiiureiithyliither heraus. Aus der Mutterlauge 
konnte noch eine kleine Menge eines Gemisches desselben Athers 
mit Hemipinsiiure gewonnen werden. 


Verhalten des sauren Hemipinsaureathylathers. 


Die nach den vorstehenden Methoden erhaltenen sauren 
Ather erwiesen sich als identisch. Zur Reinigung dienten das 
Umkrystallisiren aus Wasser, das Ausfillen aus der Lisung in 
verdiinnter Kalilauge durch Salzsiiure und besonders das Fiillen 
der alkoholischen Lisung mit Wasser. Aus Wasser erhilt man 
ihn bisweilen in bis 3em langen, flachen, glinzenden Nadeln. 
Aus Alkohol, worin er sich unter erheblicher Abkiihlung list, 
fillt er bei Zusatz von viel Wasser in feinen weichen Nadeln; 
setzt man aber nur so viel Wasser zu, dass die Krystallisation 
eben beginnt, so erhilt man ihn in Blattchen oder Schiippchen, 
die sich unter dem Mikroskop als flache Prismen erweisen, oder 
in flachen spréden Nadeln, aus warmer alkoholischer Lisung 





tel 
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auch in wohlausgebildeten Krystallen. Aus der Lésung in Kali- 
lauge scheidet ihn Salzsiiure entweder sofort in feinen Nadeln 
aus, oder es entsteht zuerst eine milchige Triibung, die sich 
unter Bildung flacher Nadeln kliirt. 

Bei der Reinigung ist zu beachten, dass der Kérper sehr 
leicht zum kleinen Theile verseift wird. Liisst man die Losung 
des reinen Athers in verdtinnter Kalilauge cinige Zeit stehen, 
oder kocht man ihn bloss mit Wasser zwei Stunden in einem 
Glasgefiiss, so liisst sich aus den letzten Mutterlaugen etwas 
Hemipinsiiure isoliren. Daraus erkliirt es sich, dass bei der 
Reinigung der Schmelzpunkt bisweilen sinkt, statt zu steigen. 
Aueh der yon mir friiher beschriebene ! Ather war in Folge dieses 
(imstandes nicht ganz rein. 

Der reine saure Ather von allen drei Darstellungsmethoden 
vibt in wiisseriger Lésung mit sehr verdiinntem Eisenchlorid 
keine Fillung oder Gelbfiirbung; der bei unreinen Proben auf- 
tretende Niederschlag riihrt jedenfalls von Spuren von Hemipin- 
siiure her. Er sehmilzt bei 148° C. Beim Erkalten im Capillar- 
rohrehen bleibt er noch bei erheblich unter seinem Schmelzpunkt 
liegenden Temperaturen fliissig; wenn er dann wieder erstarrt 
ist, zeigt er tieferliegende, bis 125° herabgehende, iibrigens 
unseharte Schmelzpunkte. Beim liingeren Erhitzen aut hoéhere 
Temperaturen geht er, wie die beiden sauren Methylather der 
Hemipinsiure, in Hemipinsiiureanhydrid tiber. Die Beobachtung 
von Schmidt und Sehilbach, dass er nach liingerem Trocknen 
bei 100° glatt bel 132°5° schmelze, habe ich nicht  bestiitigen 
kénnen. Selbst nach dreissigstiindigem Verweilen im Wasser- 
trockenschranke blieb der Schmelzpunkt der reinen Substanz, 
vleichgiltig ob sie aus Anhydrid oder mit Chlorwasserstotf dar- 
vestellt war, unveriindert. Ob bei der Selimelzteniperatur eine 
Umlagerung in einen chemisch oder physikalisch isomeren 
Kirper eintritt, oder ob die Anderung des Sehmelzpunktes aut 
einer spurenweisen Bildung von Hemipinsiiureanhydrid beruht, 
beabsichtige ich noch zu untersuchen. 

Die Zusammensetzung des reinen Athers habe ich neuer- 
dings durch eine Verbrennung gepriift. 


iL. €. 
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O°2581q bei 100° getrocknete Substanz gaben O° 11904 
Wasser und 0:4930 y Kohlensiiure. 


Berechnet tiir 


Getunden ( py 6 

ee —— —_— — 
C....56°47%, DO" OU"), 
Ho... D957 +2 


Die Substanz kann nicht nur mit 11/, Molekiilen Wasser 
krystallisiren, wie friiher von Anderson, mir und Schmidt und 
Schilbach angegeben worden ist, sondern auch mit 1 Molekiile 
und wasserfrei. Von welchen Umstiinden der Wassergehalt be 
einflusst wird, habe ich nicht ermitteln kénnen. Sowohl beim 
Umkrystallisiren aus Wasser, Weingeist oder Ather, als auch bei 
der Fiillung aus alkoholischer oder alkalischer Léosung habe ich 
den Koérper bald wasserfrei, bald mit 1 Molekiil Wasser erhalten. 
Ebensowenig) hat sich ein Zusammenhang mit dem Aussehen 
der Krystallisationen ergeben. Von 41 Wasserbestimmungen, die 
ich ausvefiihrt habe, haben 


10 Bestimmungen 0 O°D°/) Wasser 
2 Q-5—1:0 
D 1-O0-—6°0 
] 6°0—6°4 
1 | (°4—6°9 
1? 6°9—7°4 
l TQ) 
und =] 8°67 


ergeben. Fir C,,H,,O,+H,0  berechnen sich 6*62° 


ap war 
C,,H,,0,41'/,H,0 9°61". Dass die Proben mit 1 Molekiil 
Wasser etwa Gemische von krystallwasserfreier Substanz 
und solcher mit 1'/, Molekiilen sind, ist wegen der grossen 
Zahl der hierauf stimmenden Analysen unwahrscheinlich. Die 
beiden wasserreichsten Proben waren aus kalter alkoholischer 
Losung dureh Wasser vefiillt. 

Durch die vorstehenden Beobachtungen sind die Unter- 
schiede beziiglich der Eisenreaction und des Krystallwasser- 


gehaltes, welche zwischen der 23-Hemipinmethylestersiiure und 
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dem in analoger Weise dargestellten sauren Athylester zu be- 


stehen schienen,'! beseitigt. Dem letzteren kommt daher wahr- 
scheinlich die Formel: 


COOC,H, (1) 
COOH (2) 
OCH, (3) 
locu, (4) 


C,H, 


6 


ZU. 





1 Monatshette fiir Chemie, IIL, 366. 
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Uber eine neue optisch active Modification der Milch- 
sdure, durch bacterielle Spaltung des Rohrzuckers 
erhalten 


Vou 


Dr. phil. et univ. med. Franz Schardinger, 


‘und /;. Regrmentsar2t in Wien 


Aus dem bacteriologischen Laboratorium des k. und k. Militir- 
sanitiitscomités. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 4. December 1890.) 


Nach der Hypothese von Le Bel und van ’t Hoff ist die 
optische Activitit der Koblenstoffverbindungen bedingt dureh das 
Vorhandensein von asymmetrischen Kohlenstoffatomen, d. h. von 
solehen, die mit vier verschiedenen Atomen oder Atomgruppen 
verbunden sind; asymmetrisch constituirte inactive Verbindangen 
sind in zwei entgegengesetzt active spaltbar. 

Durch Krystallisation von Salzen bei bestimmter Temperatur, 
der Umwandlungstemperatur, ist diese Spaltung mehrfach ge- 
lungen. 

Durch das Studium biologisch-chemischer Eigenschaften 
gvewisser Pilze lernte man Krifte kennen, deren reactive Schirte 
den feinsten Reagentien gleichkommt. Bietet man Spaltspitzen 
in geeigneten Nilrlésungen Weinsiure oder Mandelsiiure als 
Zerlegungsmaterial, so wird nach Pasteur und Lewkowitsch 
die rechtsdrehende Modification zerstért, wiahrend die links- 
drehende zuriickbleibt. Fiir Penicillium glaucum fand Lewko- 
witsch, dass bei Mandelsiure der linksdrehende Theil zerstért 
wird, wiihrend der rechtsdrehende -zuriickbleibt. 

Derselbe Forscher tand auch auf diesem Wege, dass die 
inactive Mandelsiiure aus zwei activen zusammengesetzt ist. Der 
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eleiche Pilz macht naeh ihm Glycerinsdure linksdrehend, Athy- 
lidenmilebsiiure rechtsdrehend (Berl. Ber., XV, XVI). Fiir eine 
Reihe anderer Stoffe sind dihnliche Verhiltnisse gefunden worden. 
Der Theorie nach miisste die Athylidenmilehsiiure in zWwel active 
Componenten spaltbar sein, da sie ein asymmetrisches Kohlen- 
stotfatom enthiilt. 

Die rechtsdrehende Modification wurde in der That mehrtach 
als Product pilzlicher Lebensthiitigkeit nachgewiesen, so ausser 
von Lewkowitseh von Prof. Maly (Berl. Ber., Bd. VIL) und in 
neuerer Zeit von Neneki und Sieber (Monatshette f. Chem., 
Bd. NX); die gelegentlich der Untersuchung iiber Rauselbrand einen 
anaéroben Mierococeus fanden, der aus ‘Traubenzueker Para- 


milehsiure bildet. 


I. Bacteriologischer Theil. 


In einer ungarisehen Militiirstation waren un Laufe kurzer 
Zeit mehrere Pferde an Milzbrand cingegangen. Das k. und k. 
Reichskriegsministerium ordnete, um die eventuelle Eingangs- 
pforte des Virus sicherzustellen, auch die bacteriologische Unter- 
suechung des Wassers an. Da der Vorstand des Laboratoriums zu 
der Zeit beurlaubt war, wurde ich mit der Durehtiihrung dieser 
Untersuchung betraut. 

Das Wasser aus zehn zu prittenden Brunnen wurde sowolil 
nach der Methode von Koch, als nach der im hiesigen Institute 
vom Vorstande, Herrn Regimentsarzte Dr. H. Kowalski, getibten 
Untersuechunesweise in’ .Plattenkélbchen* verarbeitet. Die als 
die Erreger des Milzbrandes nachgewiesenen Bacillen fanden sich 
in keinem der Wiisser. 

Wohl aber tand ich, namentlich im Wasser eines Brunnens, 
einen Spaltpilz, dessen lebhafte Giihrthiitigkeit auf kohlehydrat- 
hiiltigen Niihrbiden zu weiterem Studium seiner biologischen 
Wirksamkeit aufforderte, da als dessen Hauptproduct in rolir- 
zuckerhiiltiger Fliissigkeit eine Milchsiiure constatirt wurde, die 
das polarisirte Lieht nach links dreht, ein Befund, der umso 
interessanter ist, als bis jetzt, soweit ich aus der mir zugiingigen 
Literatur ersehe, diese zweite theoretisch moégliche Form von 
activer Milehsiiure noch niemals beobachtet worden ist. Ohne 
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weitere Schliisse daran zu kntipfen, verweise ich ferner auf dic 
von Nenecki und Sieber, wie erwiihnt, constatirte Symbiose 
eines Rechtsmilehsiiure bildenden Micrococeus bei Rausehbrand ; 
weiters, dass bei verschiedenen Krankheiten Milchsiure im Harn 
nachgewiesen wurde. Grund genug, um der Lebensthiitigkeit des 
eefundenen Spaltpilzes erhéhte Aufinerksamkeit zu widmen. 

Der Spaltpilz stellt ein Kurzstiibehen dar von ungefihr der- 
selben Griésse wie der Bacillus acidi lactici von Hueppe. Die 
Groéssenverliiltnisse differiren nicht unbetriiehtlich je nach den 
Wachsthumsbedingungen; am kriiftigsten entwickelte Formen 
findet man in Niihrlésungen, in denen er Giibrthitigkeit ausiiben 
kann. Meist sind zwei Individuen vereint, jedoch wiichst der Pilz 
auch zu langen Fiiden aus, die sich namentlich in filteren Bouillon- 
eulturen finden. Diese Fiiden sind wellig gebogen, thr Inhalt 
eleichmiissig lichtbrechend, hie und da enthalten sie in ihrem 
Inneren stiirker lichtbrechende Kérnehen, tiber deren Bedeutung 
ich jedoeh nichts aussagen kann. Eine Gliederung der Fiiden 
wurde im ungefirbten Priiparate nicht beobachtet. Die Kurz- 
stiibehen sind an den Enden mehr eckig, wie plattgedriickt. Beide 
Formen umgibt ein lichter, nieht fiirbbarer Hof, der je nach dem 
Culturboden verschieden stark ausgebildet ist. 

Die Beobachtung des Waechsthums im ,hiingenden Tropten™ 
ergab das Auswachsen einzelner unbeweelicher Individuen zu 
zweien, die meist vereint blieben, das Auttreten der erwiihnten 
Fiiden und die Bildung der Kérnehen in diesen. 

Die Art der Bildung von Danerformen konnte ich derzeit 
nicht constatiren. In bis zu sechs Monate alten Culturen fanden 
sich wohl Formen, deren Inhalt stark lichtbrechend war, neben 
allem Anscheine hach normalen vegetativen Formen auch eebliilte 
wetzsteintérmige Gebilde, Dass diese Culturen noch tibertragungs- 
fihig waren, konnte durch Uberimptung constatirt werden. Diese 
von der Norm abweichenden Gebilde fiirben sich schlecht, in 
ihnen beobachtete ich meist central ungetiirbte ovale Kérperchen; 
isolirte Sporentiirbung gelang nicht. 

Ob der fragliche Spaltpilz zu den Bacillen oder den Bacterien 
in sens, strict. Hueppe’s zu zihlen ist, muss ich unentschieden 
lassen; der Eintachheit halber wiire vielleicht vorderhand die 


Bezeichnung als Baeillus aeidi laevolactici angezeizt. 
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Sein Fiirbungsvermigen ist den gebriiuchlichen Anilinfarb- 
stoffen gegentiber ziemlich gleich; am sehnellsten fiirbt er sich 
mit Carboltuehsin nach Zieh). Pathogene Kigenschaften scheint 
er nicht zu besitzen, wenigstens vertrugen Hausmiiuse (4), Meer- 
schweinchen (3), Kaninchen (1) subeutane Einverleibung ohne 
die mindeste Strung, 

Die Temperaturgrenzen, innerhalb deren er gedeiht, sind 
ziemlich weite; unter 10° findet noch Wachsthum  statt, iiber 
40° hirt dasselbe bald auf. Gut gedeiht er bei gewéhnlicher 
Zlumertemperatur, seine speciflsche Giilirthitigkeit tibt er am 
besten bei 30° aus. 

Die Colonien auf Koch’schen Platten sehen macroskopiseh 
foleendermassen aus: Nach 48 Stunden sind die in der Tiete 
wachsenden spindeltérmig, gelblichweiss, meist mit einer Gas- 
blase zusammenhingend (rohrzuckerhiiltige Gelatine), die ober- 
fliichlich gelegenen tiberragen '/,—1 mm diese als milchweisse 
Tréptehen, an ihrer Basis zeigt sich ein schleimiger Hof; es hat 
den Anschein, als wenn kleinste Porzellanstiickchen mit Gummi- 
lisung der Oberfliiche aufgeklebt wiiren. Dieses iiber die Ober- 
Hiche-Wachsen tritt noch deutlicher hervor in Plattenkélbehen, 
die aus der Tiefe emporwachsenden Colonien tiberragen theil- 
weise bogentirmig als weisser wurstiilnlicher Strang die Ober- 
Hiiche. Im weiteren Verlaufe nimmt der schleimige Hof zu und 
umhiillt ganz das milehweisse Centrum. 

Kine vier Tage alte Colonie zeigt von oben gesehen einen 
dunklen Kern, um ihn einen centralen und peripheren Hof, der 
letztere milehglasiihnlich. Der Rand ist durchsichtig, leieht 
vekerbt, an einer Stelle meist bis zum Centrum eingezogen, zeigt 
im durehgehenden Lichte lebhaftes Farbenspiel. 

Bei schwacher Vergrisserung zeigen die oberfliichlichen 
Colonien feingranulirten Inhalt, sie sehen am Rande wie cha- 
erinirt aus, central sind sie, wie die in der Tiefe undurchsichtig, 
der Rand dieser ist fein gestrichelt. 

Der Spaltpilz gedeiht auf allen gebriiuchlichen Nahrbéden 
schon bei Zimmertemperatur, seine Wachsthumsenergie _ ist 
namentlich gross auf zuckerhiiltigen; schon nach 5—6 Stunden 
liisst sich deutlich eine Ausbreitung der iiberimpften Colonien 
wahrnehmen. 
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Gelatinsticheultur ( Fleischwasser-Pepton Gelatine mit 
6°/, Rohrzucker). Zuerst erfolgt entlang dem Impfstiche gleich- 
firmig kérniges Wachsthum, dann nimmt dasselbe an der Ober 
fliiche tiberhand, wo sich eine sehleimig weisse , Naveleulturs 
bildet, die von feinen Gasbliischen durehsetzt ist. Schon nach 
S$—12 Stunden zeigen sich in der Tiefe vom Stiche ausgehend 
Gasblasen, die sich allmilig vergréssern, und in welche die Cultur 
hineinwiichst. 

Nach 2—3 Wochen documentirt sich hauptsiichlich im 
Bereiche des Impfstiches eine rothbraune Verfirbung derGelatine; 
eine Verfliissigung trat auch in sechs Monate alten Culturen 
nicht ein. 

In derselben Gelatine olnme Zucker geht das Waebsthum 
langsamer vor sich, im Impfstiche kérmig, auf der Obertliiche 
scheibenfOrmig in concentrischen Kreisen als weisser, gliinzender 
Belag. Gasblasen treten erst nach 6—7 Tagen in sehr spiirlicher 
Zahl aut. Nach 14 Tagen beginnt vom Rande aus Austrocknung, 
dieser wird trocken weiss, aufgeworfen. 

In der ersteren Gelatine bleibt die sehleimig weisse Nagel. 
cultur monatelang, wenn sie auch mehr verflacht. 

Gelatinestricheultur, Die Gebilde breiten sich gleich- 
miissig lings des Impfstriches aus als milcliweisser, porzellan- 
iihnlicher Belag, dabei zeigt die Cultur, namentlich bei kiinstlicher 
Beleuchtung, im schiect auffallenden Lichte eip prichtiges Farben- 
spiel; sie erstrahlt in allen Farben des Speetrums, auch noch nach 
liingerer Zeit, wo sie schon makroskopisch betrichtlich an Dicke 
zugenommen hat. Nach cirea drei Woechen sinkt die Cultur zu 
Boden als weisse, schleimige Masse. Nach einem Monate und 
dariiber erscheint die Gelatine im auffallenden Lichte griinlich, 
im durchgehenden rothbraun verfiirbt. Unterhalb des Impfstriches 
ist sie von einzelnen kleinen Gasblasen durchsetzt. 

Auf Fleischwasser-Pepton-Agar und Kalbsserum erfolgt bei 
gewohniicher und briittemperatur lebhaftes Wachsthum = olne 
besonders bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeiten, 

In Kartoffeleprouvetten (nach Roux) besehriinkt sich das 
Wachsthum anfangs hauptsiichlich auf den Impfstrich, den es 
bis zu 2 mm tiberragt; spiiter wird das ganze Kartoffelstiick tiber- 
wuchert, die Wucherune erreicht das Glas und erstreekt sich in 
11) 
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dep unteren verjtingten, mit Wasser gefiillten Theil, dabei ist sie 
von reichlichen Gasblasen durehsetzt. Farbeniinderung der Kar- 
toffel tritt nieht ein; die Cultur ist gelblichweiss. Beim Offnen 
der Réhre macht sich ein nicht unangenehmer Gerueh geltend, 
wie nach vergohrenen Trebern. Im Briitofen troecknet die Wuche- 
rung trotz vorhandener Feuehtigkeit bald ein. 

In alkalischer-zuckerhiltiger Bouillon erfolgt schon seelis 
Stunden nach der Ubertragung diffuse Triibung sowohl bei 
gewoOhnlcher ‘Pemperatur wie bei 57°. Nach 1—2 Tagen 
schiiumt die Fliissigkeit lebhatt beim Selhititteln. 

Nach 2—3 Woehen kliirt sieh die Fliissigkeit, am Boden 
samimelt sich in weisslichen Flocken die bacilliire Wucherung. 
Die Reaction wird nach kurzer Zeit sauer, der Geruch ist dihnlieh 
wie bei den Kartotteleulturen. 

Kine Thatsache michte ich hier erwiihnen, die mir im Ver- 
laute der Arbeit dfters untergekommen. Manehe der bei Zimmer- 
temperatur (namentlich im Frithjahre und im Herbste) angelegten 
Bouilloneulturen wurden nach kurzer Zeit, S—-12 Stunden, diek- 
lich, sehwer beweglich, Gasbildung trat spiiter als gewoéhnlich 
aut, das Wachsthum erfolgte melr oberiliichlich als schleimig- 
weisse Zooglaea, die nach Hingerer Zeit die ganze Bouillon 
durehsetzte. 

Der zuniichst hegende Gedanke einer Verunreimguvg wurde 
hintiillig, da ieh auf Platteneculturen nur eine Art von Organismen 
eonstatiren konnte: allerdings weieht das Waehsthum merklieh 
ab yon dem frither Gesehilderten, jedoch konnte ich dureh Uber- 
tragung einer solchen Colomie in trisches zuckerhiiltiges Niihr- 
material die gleichen Erseheiungen beobachten, wie friiher, 
lebhatte Gidibrung, Niechtsehleimigwerden von Bouillon, wiihrend 
manchmal unter denselben Verhiltnissen dies ausblieb, die Bouillon 
bald sechleimig wurde, in Gelatinsticheulturen die Gibrthiitigkeit 
erst nach 5—6 Tagen auftrat. Wahrscheinlich handelt es sich 
um cine Abschwiichung der specitischen Thiitigkeit des Spalt- 
pilzes, wie sie ja melrtach beobachtet wurde. Wurde eine solehe 
.schleimige* Bouilloncultur in einen wie im Folgenden geschil- 
derten Gihrkolben iibertragen, so war bei Zimmertemperatur 
nach liingstens 12 Stunden der Inhalt ,schieimig“. Gasbildung 
war erheblich geringer, aber CaCO, liste sich allmiilig, und 
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das Hauptproduct blieb dasselbe, wenn auch in’ verringerter 
Quantitiit. 

Weitere Mittheilung behalte ich mir vor. 

Sterile Mileh wird bald) zur Gerinnung gebracht, dabei 
scheidet sich das Casetn in klumpigen, von Gasblasen dureh- 
setzten Massen ab, das dariiber stehende Serum ist gelbgriintich, 

U bergiesst man eine Agarsticheultur mit eben noch fliissiger 
(relatine, so erfolgt trotzdem Wachsthum, und der Gelatinptropt 
wird durch das nachdriingende Gas hiher und héher hinaut 
redriickt. Davon, dass der Bacillus auch bei Luftabsehluss zu 
vedeihen vermag, tiberzeugte ich mich nach der Methode von 
Prof. M. Gruber. In den ausgepumpten und zugeschmolzenen 
Réhrehen traten in der Rollplatte schon nach 16 Stunden deutlich 
constatirbare Colonien aul, 

Der Baeillus ist also faeultativ anaérob. 


If. Chemisch-biologischer Theil. 


Rohr-, Trauben- und Milehzucker, sowie Glycerin werden 
von dem Bacillus zersetzt. Nachstehend das Ergebniss der Ver 
etihrung von Rohrzuekerlisungen. 

Um jede weitere organische Substanz auszuschlicssen, setzte 
ich eine Nihrlésung zusammen, die ausser dem zu vergiihrenden 
Theile nur anorganische Salze enthielt. Folgende Zusammen- 
setzung nach Fitz’s Angabe (Berl. Ber, 1882, S. 867) erwies 
sich als vortheilhatt: Im Liter destillirten Wassers 30 q Rohr- 
zucker, 10g Salmiak, 1°00 g Na,HPO,, 020g MgSO,+7hK0 
L5—20 y CaCO,. Reaction alkalisch. Die mit dem Gemisch 
heschickten Kolben wurden an drei aufeinanderfolgenden Tagen 
durch je eine Stunde in strémendem Wasserdampte sterilisirt, 
3 Tage beziiglich ilres Sterilbleibens beob- 





dann noch dureh 2 
achtet. Um Wiederholungen zu vermeiden sei erwiihnt, dass bei 
allen Arbeiten genau nach den Regeln der bacteriologisehen 
Teehnik vorgegangen wurde: ebenso wurden nach Beendigung 
des Versuches Platten gegossen, um die Reinheit der Cultur zu 
priifen. 

Verwendet wurden Kolben mit 27 Inhalt, die dureh 12 bis 
i4 ‘Tage im Thermostaten bei 56°, dem Gihroptimum, gehalten 


wurden. Geimptt wurden die Kolben mit einer 5 Tage alten 
13 
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Bouilloneultur (10 em’). Meist nach 24—36 Stunden konnte Gas- 
entwicklung beobachtet werden, die am vierten bis fiinften Tage 
ihr Maximnm erreichte, um nach weiteren 7—8 Tagen allmihlig 
m schwinden. Ofteres Mischen des Kolbeninhaltes war von 
wesentlicher Bedeutung ftir den Fortgang der Gihrung. 

Nach vollendeter Gihrung sechwamm das Calciumearbonat, 
soweit es nicht in Liésung gegangen war, als lockere Decke aut 
der Obertliiche des diffus getriibten Kolbeninhaltes, reichlich 
durehsetzt von bacilliiren Wucherungen. Um mich iiber die 
vebildeten Gase zu orientiren, fing ich dieselben bei separat zu 
diesem Behufe angestellten Versuchen nach Pasteur’s Vorgang 
(erwiihnt von Hueppe in ,Mittheilungen aus dem_ Berliner 
Gesundheitsamte, Bd. IL) auf, wobei die obige Nahrlésung ohne 
Kalkzusatz verwendet wurde. Hiebei wurde immer ein von Kalli- 
lauge absorbirbares Gas beobachtet, das aus Kalkwasser kolilen- 
sauren Kalk fiillte, also Kohlensiure war, sowie ein farb- und 
geruchloses, mit sehwach leuchtender Flamme brennendes Gas 
‘Wasserstoff oder Sumpfgas), das nicht niher analysirt wurde. 

Nach 14 Tagen wurden die friither erwiihnten Kolben aus 
dem Thermostaten genommen und iiber freiem Feuer erhitzt. Die 
Reaction des Kolbeninhaltes war vor dem Erhitzen immer stark 
sauer. Bei der Destillation ging constant zuerst eine geringe 
Menge kleiner, leicht beweglicher Trépfchen iiber, die weiter 
vereinigt sich als Athylalkohol erwiesen. (Jodoformreaction mit 
Ammoniak, Geruch nach Essigiither beim Erhitzen mit Natrium- 
acetat und concentrirter Schwefelsiure. ) 

Der Destillationsriickstand wurde auf dem Wasserbade ein- 
geengt und zur krystallisation gebracht. Es krystallisirte ein 
Kalksalz in kleinen, zu Drusen verwachsenen Wirzchen, von 
dem ich aus 60 g Rohrzucker durchsehnittlich 50 g erhielt. 

Das Kalksalz wurde gesammelt, ausgepresst, neuerdings 
in Wasser gelést und die triibe, gelb bis gelbbriiunliche Lésung 
in der Wiirme mit einer entsprechenden Menge von Oxalsiiure 
versetzt. Der gefiillte oxalsaure Kalk reisst allen bacilliren 
Detritus vollstiindig zu Boden, so dass die iiber dem Niederschlage 
stehende Fliissigkeit vollkommen klar ist; sie wurde behuts 
Ubertiihrung in das Zinksalz mit Zinkearbonat im Uberschusse 
vekocht, filtrirt und zur Krystallisation gebracht. 
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Bei raschem Eindampten bilden sich auf der Oberfliiche 
Krystalldrusen, wie sie Prof. K. B. Hofmann in seinem Lelir- 
buche der Zoochemie, 8. 96, als paramilechsaures Zink abbildet. 
Wurde die Lisung nun zur Krystallisation hingestellt, so sammelt 
sich am Boden weiteres Zinksalz als weisses Krystallmehl an, das 
unter dem Mikroskope in Form isolirter, prismatischer Krystalle 
erscheint. Es wurde mehrmals aus warmem Wasser umkrystal- 
lisirt, am Filter gesammelt und gewaschen, bis das Waschwasser 
sich chlortrei erwies. 

Das Aussehen des Zinksalzes, seine Léslichkeit in Wasser, 
sein Verhalten gegen Alkohol stimmte vollkommen zu para- 
milehsaurem Zink, ebenso die Analyse, welche ergab: 


Getunden 


C\H,O.), Zn-+-2 HO — — 

a cae . U1. LT. 

| oe 12°90°/, 12°95 = =12°62 _ 
ge ca aye 26° 7D 27°02 827°1b 26°629.' 


Zur Darstellung der freien Siiure wurde das Zinksalz in 
heissem Wasser gelést und die heisse Lisung mit Schwefel- 
wasserstoff bis zur vollstiindigen Fallung des Zinks behandelt. 
Das Filtrat vom Schwefelzink wurde auf dem Wasserbade bei 
circa GO° eingeengt. 

Bei héheren Temperaturen verliert man viel Siiure wegen 
ihrer Fliichtigkeit mit Wasserdiimpfen. Die zurtickbleibende 
freie Siiure, eine dickliche Fliissigkeit, wurde mit Ather versetzt 
— es scheiden sich dabei Sechwefel und etwas unzerlegtes Zink- 
salz ab — filtrirt und mit wenig Wasser iiber Schwefelsiiure in 
luftverdiinnten Raum gebracht, bis der Gerueh nach Ather ver- 
schwunden war. Es hinterbleibt eine hellgelbe, schwer beweg- 
liche, sauer reagirende Fltissigkeit, die in Alkohol, Ather und 
Wasser léslich ist. 

Silbersalz. Aus der freien Siiure und kohlensaurem Silber 
wurde in der Kiilte das Silbersalz dargestellt. Die Umsetzung 
erfolgt im luftverdiinnten Raume schon bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur, wenn auch langsam; in der Wirme tritt rasch Zersetzung 


1 Bei TL. wurde die Einiischerung des Salzes im Platintiegel vor- 


frenommen. 
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unter ,Spiegelbildung* ein. Das Silbersalz krystallisirt aus 
schwach saurer Lésung in bis zu 4 em langen farblosen Siiulen : 
es ist in Wasser leicht lislieh und wird im diffusen Tageslicht 
bald gelb gefiirbt. 

Die Analyse des Salzes ergab: 


CLH,0.,. Ag+-1/, Ho0 Getunden 
en i ° ——— ee 
« 2°70 Gr 
HO sk oO eo 2. 8 4 od 0 4 OD — 
re 94-82 54°86 54°47 
 keeskeys 18 27 18-18 —- 
error. 2-54 2-(4 — 


Das Kalksalz wurde aus der freien Siiure durch Siittigen 
mit kohlensaurem Kalk in der Wiirme erhalten; es krystallisirt 
aus der wiisserigen Lésung in grossen, glinzend weissen Warzen, 
die aus concentrisch gruppirten feinen Nadeln bestellen. Beim 
Troecknen an der Luft verwittert es bald; der dichteste Theil der 
Warzen troeknet zu einer durehscheinenden, dem = arabisehen 
Gummi dilnlichen Masse ein, die beim Auflésen in Wasser bliu- 


lichen, seidengliinzenden Schimmer anninimt. 


(retunden 


C.H04)o Cat), HO a 
D7 ef yu ) or S| 
H,O oe ee IE? OY 0 oe’ ta —- 
ee Isc o 8-310 18°39. 


Wird eine kalt gesittigte Lésung des Kalksalzes mit einen 
eleichen Volum absoluten Alkohols versetzt, so gesteht bald dic 
vanze Lésung zu einer krystallinischen Masse, die unter dem 
Mikroskop sich als aus feinsten verfilzten Nadeln bestehend 
erweist; namentlich fallen haarzopfiihnliche Gefleechte aut. 
Giihrungsmilchsaurer Kalk, dihnlich behandelt, zeigt unter dem 
Mikroskope hauptsichlich die von Funke angegebenen Formen 
.zWeier gegen elnander gekehrter Besen ohne Stiel*. 

Entsprechend der Zusammensetzung der Salze, ihrem Kry- 
stallwassergehalt und Verhalten gegeniiber Lésungsmitteln, han- 
delte es sich bei meiner Siiure zweitellos uin eine Modification 
der Milehsiiure, und zwar glaubte ich Anfangs , Paramilchsiure~ 
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vorliegend zu haben, bis mich das Verhalten der Siiure, sowie 
ihrer Salze gegen polarisirtes Licht eines Anderen belehrte. Die 
Siiure dreht niimlich die Polarisationsebene nicht nach rechits. 
wie Paramilchsiiure, sondern nach links; ebenso umgekelirt wie 
bel Paramilehsiiure drehen die in Wasser ygelésten Salze nach 
rechts, 

Das optiseche Drehungsvermégen der Siure. Die 
Drehung wurde mittelst eines Soleil-Ventzke’schen Apparates 
bestimmt, dessen Angaben mit jenen des Wild’sehen Polari- 
strobometers verglichen waren; ein Theilstrich am Soleil ent- 


2) 


sprach 0°35°. Vor jeder Bestimmung wurde der Nullpunkt aut 
Farbengleichheit eingestellt; als Farbe wiihlte ich helles Rosa- 
roth. Die die Lésungen aufnehmende Glasréhre hatte eine Liinge 
von 2 dm. 

Bei Bestimmung des ,specifischen Drehungsvermigens~ 
hielt ich mieh an die Angaben von Wislicenus (Annal. d. Ch. 
u. Ph. Bd. 167, S. 325 et sequ.), anf dessen Originalarbeit ich 
verweisen muss, um nicht zu weitliufig zu werden. 

Die wie ftriiher erwiihut dargestellte Siiure drehte das 
polarisirte Licht nach links; als ich nach Lingerem Stehen der- 
selben iiber Schwefelsiiure die Drelhung wiederholte, drelite sie 
zu meinem nicht gerade freudigen Erstaunen nicht mehr nach 
links, sondern naeh reebts. Die Erkliirung hiefiir liegt in dem 
von Wislicenus, |e. 8.510, bereits fiir Paramilehsiiure test- 
vestellten Vermégen schon bei gewélmlieher Temperatur Ester- 
anhydride zu bildev, deren Gemisch in eminentem Grade die 
Kigensehaft besitzt, die Polarisationsebene nach links zu drelien. 

Dieser Anhydrisirungsprocess geht offenbar auch bei der 
neuen Siiure vor sich; dass die Anhydrisirungsproducte in 
ukoholischer Lisung stark nach reehts drehen, lehrte mich ein 
Vorversuch, Um jeder Anhydrisirung auszuweichen, verwandte 
ich fiir die tolgende Bestimmung eine Siure, die nach dem triiher 
angegebenen Verfahren dargestellt war, aber ole Atherzusatz, 
also noch geringe Menge von Sehwefel und Zinksalz enthielt. 
l‘iir die Bestimmung der Drehung musste das olme wesentlichen 
Einfluss bleiben, da der geringe Gehalt an unzerlegtem Zinksalz 
jedenfalls cine geringere entgegengesetzt drehende Energie 


besitzt, als cine Beimengung von Esteranhydriden. 
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| | « ; | | 
| | Gehalt eines | a ee 
| | Cubikcentimeters| * beohacntet 


| | an ©.H,0O, | firO-Lu | i 

| | 

| Neue Saure........... 0 648 —2°8° —4:3° 
| Paramilehsiiure. Wislic. O° 5284 +1°14 | +B +46 


Der Gehalt an Siure wurde durch Titriren mit '/,, Normal- 
natronlauge bestimmt; Nachsiiuerung trat nach laingerer Zeit 
(12 Stunden) in geringem Grade ein. 

Specifisches Drehungsvermégen der Salze. Die 
Lisungen der Salze in Wasser hatten wiihrend der Bestimmung 
des specifischen Gewichtes und der Drehungsgriésse eine Tem- 
peratur von 20—21° C. Die Lésungen wurden wie folgt bereitet 
und in Arbeit genommen. 

a,. Heiss gesittigte Zinklésung nach 5 Stunden zur Be- 
stimmung der Concentration, des specifischen Gewichtes, der 
Ablenkung verwendet. 4°1574 q filtrirter Loésung gaben O- 1806 
Zn, entsprechend 0: 6221 (C,H,O,),Zn+ 2H, 0. 

a,. Zinksalz erhalten durch Kochen der bereits anhydrirten 
Siiure mit ZnO. Die Mutterlauge der warm gesiittigten Lisung 
wurde am folgenden ‘Tage untersucht. 5°7244g gaben 0: 1982 
ZnQ, entsprechend 0- 6827 krystallisirtem Salze. 

a, Nachdem a, durch 5 Tage gestanden, wobei sich am 
Boden viele Krystalle abgesetzt hatten. Die filtrirte Mutterlauge, 
auf ihre Concentration untersucht, gab folgende Zahlen: 6° O06 4 
hinterliessen nach dem Eindampfen und Veibrennen 0-094 ZnO, 
entsprechend 0°3238 (C,H.O,),Zn+2H,0. 

a,. Heiss gesiittigte Lésung reinen Zinksalzes war durch 
8 Tage gestanden. 12°7836 g filtrirter Lésung gaben 0-211 ZnO, 
entsprechend 0° 7268 wasserhiltigem Salze. 

Paramilehsaures Zn.' Heiss gesiittigte Lisung nach 
2 Tagen untersucht: 5-887 g gaben 0: 1482 ZnO, entsprechend 
O:-5104 krystallisirtem Salze. 


1 Das betreffende Priiparat stammt aus der chemischen Fabrik des 
Herrn Dr. Sechuchardt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren erhielt ich 
obige Zahlen. Das Salz analysirt gab H,O 12.729. Zn 26°75. 
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In der folgenden Tabelle sind unter 2a W., 2e W. die Werthe 
verzeichnet, welche Wisliecenus |. ¢., 5. 332, fand, dabei sind 
solehe Lésungen angefiihrt, deren Bereitung und Beginn der Ver 
arbeitung obigen moéglichst entspricht. 





Speci- I ems Ablenkung | a, fiir |Léslichkeit 
as | 2 enthiilt in Oc lm | wasser- | wasser- 
Losung | fisches once patel feo 
| Gewicht krystalli- langer hiltizes hiiltigen 
| sirtes Salz  Sechicht | Salz Salzes 
CTE Eee Te 1°O745 QO. 1608 +0 87° 1.§)° 4° 1:5°68 
i) eee 1-O642 5 O° 1605 -1:2 6°56 1:5°6 
go @rreer error 1° O616 O° 1266 +t O° 66 i) °2 1: 7°38 
Paramilchsaures 
6 RE 1-O419 0- 09033 —°47 — 5-2 1:10 538 
DWP ee cia eeke . 10526 O° OD97 + OSD +6 5 1:17°5 | 
| Oe beeeesiatans 1-023 OW QO85 -O'38 +-6°9 1: 16°59 
1:15°8 


(ii eee 1-029 O-0613 4) 45 7:4 


Wie aus der T'abelle hervorgeht, stimmen die Zahlen fiir die 
Lislichkeit mit den von Wislicenus beobachteten iiberein; die 
Werthe fiir «, 
Differenz ist mir derzeit unbekannt. 


differiren nicht unwesentlich: der Grund dieser 


a, und die Zahlen fiir Paralactat, wie ich sie gefunden, 
stimmen wohl iiberein und zeizen, dass das Zinksalz der neuen 
Siiure gerade so viel nach reechts ablenkt, als das andere nach 
links. 

Kalksalz. a,.4°7728q einer iibersiittigten Lisung, aus der 
sich eben Krystalle abzuscheiden begannen, gaben 0°1012 CaO, 
entsprechend 0°5403 Ca(C,H,0; ), +41/,H, 0. 

a,. 9°4258 g derselben Lisung nach sechs Tagen, nachdem 
sich eine Menge von Krystallen abgeschieden hatte, gaben 


OQ: O82 CaQ, entsprechend 0°438 krystallisirtem NSalz. 











| 
| ; Ablenkung ” | , inl 
| Speci- | “a 0+] — | %, fiir Lem? enthilt 
Losung ' fisches ‘krystallisirtes| krystalli- 
Gewicht langer | Salz sirtes Salz 
'  Sehicht 
) iri : | 
| 
£ errererrrr’ 1-0408 +(1* 18° +1°49° | O-1178 
Re dheviwndsie< 1 -0263 +0°18 +2°22 | 0:0789 


Wislicenus, |. ¢. | | 
Me ciwe aus 1°0213 | ==) 98 —3°87 O0°0535 


} 
| 
| 
| 
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Die die Polarisationsebene nach rechts drehende Energie 
beider Salze ist geringer in den iibersiittigten Lésungen, als in 
den normalen, wie bereits Wislicenus. ftir das Zinkparalactat 
gefunden. 

Die Lésungen rechts- und linksdrehenden Salzes haben fiir 
sich die Tendenz, ecinzelne Krystallindividuen zu bilden, im 
Gegensatze zum ,gihrungsmilchsauren* Zink, bei dem die Ten- 
denz zur Verwachsung der einzelnen Individuen und zur Krusten- 
bildung vorwaltet. 

List man gleiche Theile reehts- und linksdrehenden Zink- 
salzes in Wasser, erwiirmt einige Zeit auf dem Wasserbade und 
bringt zur Krystallisation, so setzt sich kein Krystallmehl mehr 
ab, sondern der Boden bedeckt sich mit glasglinzenden Krusten, 
ein Tropfen der Lésung, unter dem Mikroskope verdunstet, zeigt 
sehr schén Verwachsung einzelner Individuen: es ergibt sich die 
hochinteressante Thatsache, dass aus einer solchen Lésung 
das Zinksalz der Gihrungsmilchsiure herauskrystal- 
lisirt, 


(C,H; O)o Zn-+-3H,0 Gefunden 

es  —” SS te ie a 
H,O....... 18+18°/, 18-39 
‘Soe 26°75 26°69 


Auf die Schwingungsebene des polarisirten Lichtes war diese 
Liésung oline Einfluss. 

Fiir das Zinksalz der ,,Gihrungsmilchsiure* ist somit be- 
wiesen, dass es aus zwei entgegengesetzt optisch-activen Salzen 
bestelit; der Riickschluss, dass diese Thatsache auch fiir die 
Gibrungsmilchsiiure gilt, diirfte wohl erlaubt sein, dass daher 
diese aus gleichen Theilen von Rechts- und 


Linksmilchsiure 


besteht, wie dies bei Trauben- und Mandelsiure festgestellt ist. 

Aussere Griinde ermiglichen es mir derzeit nicht, manche 
Liicken der Arbeit zu ergiinzen. Es wiire gewiss von Interesse, 
zu erfahren, ob direct aus dem rechtsdrehenden Rohrzucker die 
Linksmilchsiiure gebildet wird oder ob ein Zwischenglied auftritt ; 
vielleicht wire ein Anhaltspunkt gegeben in der ,schleimigen 
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Gihrung“, die, wie triiher erwaihnt, manchmal eintritt. Der Ver- 
such, durch den Spaltpilz aus giihrungsmilehsaurem Kalk links- 
milchsauren Kalk zu gewinnen, fiel negativ aus, wenn an Stelle 
des Zuckers in der friiher geschilderten Nihrlésung Calciumlactat 
gesetzt wurde; moiglich, dass bei geiinderter Versuchsbedingung 


das Resultat positiv wird. 
Der chemische Theil der Arbeit wurde im chemischen Labora- 
torlum des k. und k. Militérsanititscomités ausvettilirt. 








der Sorbose 


(I. Mittheilung) 


von 


August Freund. 


% 
it (Vorgelegt in der Sitzung am 4. December 1890.) 
; 


Zur Kenntniss des Vogelbeersaftes und der Bildung 


Seit Pelouze im Jahre 1852 die Sorbose (Sorbin) aus dem 


Vogelbeersafte erhalten hat, haben verschicdene Chemiker mit 


zustellen. 


Pi wechselndem Erfolge versucht, diese interessante Zuckerart dar- 


i Byschl gelang dies nicht und ebenso wenig Boussin- 
vault, welch letzterer dagegen den sechsatomigen 


Sorbit, erhielt. 


aber aus anderen Bestandtheilen derselben, 


Sattes erst eebildet werde. 
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Bis auf die neueste Zeit blieb es unentschieden, 
Sorbose in den Vogelbeeren bereits fertig enthalten sei oder 
unter nicht niiher 
bekannten Bedingungen, wihrend des monatelangen Stehens des 


Delffs war der Ansicht, dass die Sorbose nieht als solche 
in den Vogelbeeren enthalten sei, sondern aus der darin ent- 
haltenen Apfelsiiure unter dem Einflusse des durch Gihrung des 
Traubenzuckers entstehenden Athylalkohols gebildet werde. Um 
itiber diese Frage woméglich Aufschluss zu erhalten, habe ich im 
Jahre 1878 eine grissere Partie (103 4g) Vogelbeeren in Arbeit 


Die zu Anfang October gesammelten Friichte wurden aus- 
gepresst und so cirea 51/2 Saft gewonnen. 
hievon wurde der Vorschrift Pelouze’s gemiiss ohne Weiteres 
in offenen Gefissen auf 13 Monate hingestellt. 
Saftes wurde nach Beendigung der alkoholischen Giihrung dureh 
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Destillation vom Alkohol befreit, hierauf mit Wasser auf das 
urspriingliche Volum gebracht und dann ebenfalls auf 13 Monate 
sich selbst tiberlassen. 

Kin dritter Theil sollte dazu dienen, um in anderer Weise 
allenfalls fertig gebildete Sorbose daraus zu gewinnen. 

Zu diesem Zwecke wurde der Saft zuniichst mit Kalkmileh 
bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt, vom Nieder- 
schlage abfiltrirt und das Filtrat mit Bleiessig so lange versetzt, 
als hierdurch noch ein Niedersehlag entstand, dann wurde aus 
der vom Bleiniederschlag getrennten Fliissigkeit der Bleitiber- 
schuss theils dureh H,S, theils durch vorsichtigen Zusatz von 
Schwefelsiiure ausgefillt und die entbleiten, lichtgelb gefiirbten 
Filtrate entweder in miissiger Wiirme oder bei gewohnlicher 
Temperatur unter dem Recipienten einer Luftpumpe tiberSchwefel- 
siiure bis zur Syrupeonsistenz eingedunstet. Ein kleiner Theil des 
Saftes endlich wurde nach Beendigung der alkoholischen Gihrung 
ohne Weiteres zur Syrupeonsistenz gebracht. 

Als selbst nach monatelangem Stehen in keiner dieser 
syrupésen Fliissigkciten eine Ausscheidung von Sorbosekrystallen 
bemerkbar war, wurde versucht, aus denselben dureh Auskochen 
mit Holzgeist, Alkohol und Aceton etwas Krystallinisches zu 
gewinnen. Allein aueh hiedureh konnte keine Sorbose erhalten 
werden. Aus 99°/,igem heissem Alkohol wurden zwar kugelige, 
opalisirende Ausscheidungen beobachtet, iilnlich wie dies Bous- 
singault fiir Sorbit angibt, allein dieselben aus Wasser in den 
fiir Sorbit angegebenen perlmuttergliinzenden Nadeln krystallisirt 
zu erhalten, wollte nicht gelingem. 

Wurden die erwiihnten Ausscheidungen nach dem Abgiessen 
des Alkohols an der Luft belassen, so zerflossen sie zu einer 
syrupésen Fliissigkeit, brachte man sie jedoch sofort nach Ent- 
fernung des iiberstehenden Alkohols unter Glasglocken neben 
Schwefelsiure, so trockneten dieselben zu weissen harten Massen, 
welche sich leicht zerreiben liessen und dann an der Luft nicht 
mehr zerflossen. 

Aus syrupdicken Lisungen derselben in Wasser schieden 
sich kugelige, durclscheinende, gallertartige Massen aus, an 
denen auch unter dem Mikroskop nichts Krystallinisehes be- 
merkbar war. 
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lu dihnlicher Weise verhielten sich die Syrupe aus rohem 
Satte, und da auch dureh Dialyse weder aus dem mit Kalk und 
Bleiessig gereinigten, noch aus dem rohen afte Krystalle der so 
leicht Krystallisirenden Sorbose zu erhalten waren, so konnte 
Wohl als entschicden angenommen werden, dass die Sorbose als 
solehe in den reiten Vogelbeeren nicht enthalten ist. 

Mittlerweile hatte der andere Saft nach Vorsechritt 13 Monate 
vestanden und wurde desshalb aus jeder Flasehe eine kleine 
(Juantitiit, LOO—200 em? zur Syrupeonsistenz eingedamptt. 

Ks zeigte sich, dass nur der Inhalt einer Flasche, in welcher 
nieht direct aus den Vogelbeeren gepresster Saft, sondern ein 
aus den Pressriickstinden bereiteter Aufguss' enthalten war, 
Sorbose enthielt, welehe sofort naeh Abkiihlung der syrupdieken 
Mliissigkeit herauszukrystallisiren begann. 

In den eingedampften Proben aller iibrigen Flaschen schieden 
sich selbst nach wochenlangem Stehen keine Krystalle aus, aueh 
dann nicht, als in dieselben einige Krystillehen Sorbose cin- 
vetihrt wurden. Dieses autfallende Verhalten konnte einerseits 
von der verschiedenen Concentration des direet aus den Friichten 
uusgepressten Sattes und des aus den Pressriickstiinden bereiteten 


Aufgusses herrtihren — ersterer hatte cin speeifisches Gewicht 
1-125, letzterer 1°09 anderseits aber aueh dem Mangel des 


entsprechenden Fermentes zugeschrieben werden. 

Ks wurde deshalb ein Theil des Saftes mit Wasser so lange 
verdiinnt, bis er ein specitisehes Gewicht 1-09 zeigte, und von 
diesem verdiinnten Satte wurde eine Hiilfte, versetzt mit etwas 
Bodensatz aus der Flasehe. in welcher Sorbose entstanden war, 
die andere ohne solchen Zusatz bis aut Weiteres stehen gelassen. 

Nach sechs Monaten war in beiden Hiilften des verdtinnten 
Saftes ziemlich reichlieh Sorbose vorhanden, wihrend in den 
anderen Flaschen theils gar keine Sorbose enthalten war, theils 
aber nur in sehr geringer Menge. Es war somit entschieden, dass 


1 Um mich zu iiberzeugen, ob in den reiten Vogelbeeren Parasorbin- 
siiure noch enthalten sei, wurden die Pressriickstiinde einer Destillation 
mittelst eingeleitetem Wasserdampft unterworten. Der Inhalt der Destillir- 
blase wurde dann durch Leinwand gepresst und der so erhaltene Aufguss 


(eirea 23 7) in einer Flasche stehen gelassen. 
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eine Verdiinnung des Saftes fiir das Eutstehen von Sorbose vor- 
theilhaft ist. 

Jetzt wurden die anderen Sifte cbeufalls entsprechend ver- 
diinnt und auch dic syrupdicken Kindampfriiekstiinde des iit 
Kalk und Bleiessig gereinigten Saftes in Lisung gebracht. 

In allen war dann nach abermaligem mehrere Monate lange 
Stehen Sorbose vorhanden. 

Da einerseits aus Saft, welcher nach Beendigung der gleich 
au Anfang elutretenden alkoholischen Giihrung von Alkohol befreit 
war und anderseits auch aus solchem, welcher mit Kalk und 
Bleiessig geremigt war, somit keine oder doch nur minimale 
Mengen Aptelsiiure enthielt, Sorbose erhalten wurde, so war 
hierdurch erwiesen, dass die Ansicht von Delifs, wornach die 
Sorbose aus Apfelsiiure und Alkohol entstehen sollte, auf einem 
Irrthum beruhe. 

Wenn schon der Umstand, dass ich an dem Safte, nachdem 
die erste alkoholische Giihrung voriiber war, keine weitere 
Giihrung beobachten konnte, auf einen Oxydationsprocess hin- 
wies, so wurde ich in dieser Ansieht durch nachfolgende Beob- 
achtung gestiirkt. 

[Im December 1879 wurde der in einer Flasehe zuriick- 
vebliebene Satz eines Saftes, welcher cirea 14 Monate gestanden 
hatte, filtrirt und eingedampft. 

Da bis Februar 1880 in diesem Eindampftriiekstande, welcher 
1-45 kg wog und die Consistenz eines dicken Syrups hatte, keme 
Abscheidung von Sorbose bemerkbar war, so wurde er in Wasser 
velist und die Lésung, welche ein specifisches Gewicht von 1°09 
zeigte, in einer zur Hiilfte damit gefiillten offenen Flasche stehen 
velassen. Nach kurzer Zeit bildete sich auf der Oberfliiche dicser 
Fliissigkeit eine dicke Lage von Schimmelpilz. Am 10, October 
wurde diese Fliissigkeit filtrirt und aus einer Retorte etwa 1 / 
davon abdestillirt. Aus dem schwach sauren Destillate konnte 
nur eine geringe Quantitiét einer alkoholischen Fliissigkeit ab- 


geschieden werden. Die in der Retorte zuriiekgebliebene Fliis- 
sigkeit wurde hierauf im Wasserbade zur Syrupconsistenz ¢in- 
gedampft. 

Der Eindampfriickstand wog jetzt nur 1006 g (444 g weniger 


als zu Anfang). Der Gewichtsverlust betrug somit cirea 30"/). 
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Dieser Abdampftriickstand ergab 296 g roher Sorbose. 

Die von dieser letzteren abgepresste syrupdicke Fliissigkeit, 
710g betragend, wurde in Wasser bis zu 2/ gelést und abermals 
in einer offenen Flasche hingestellt. | 

Bis August 1851 war eine neue Quantitét (904) Sorbose 
entstanden und der Abdampfriickstand wog jetzt 582q; der 
abermalige Gewichtsverlust betrug somit 18°,,. 

Mit der Bildung von Sorbose war demnach eine Oxydation 
der organischen Substanz verbunden und aller Wahrscheinlichkeit 
nach auch die Sorbose selbst das Product einer Oxydation. 

Da die Sorbose von dem Sorbit sich um ein Minus von zwei 
Atomen Wasserstoff unterscheidet, so lag die Vermuthung nahe, 
dass dieselbe durch Oxydation dieses letzteren entstehe. 

Im Herbst 1880 habe ich eine neue Quantitit Vogelbeeren 
sammeln lassen, um dieselben einerseits auf Sorbose, anderseits 
auf Sorbit zu verarbeiten und diesen letzteren dann gewoéhnlichen 
Oxydationsmitteln zu unterwerfen. 

Nachdem bereits eine gréssere Quantitaét der Vogelbeeren 
ausgepresst und der Saft in Flaschen vertheilt war, wurde mir 
eine Partie Friichte gebracht, welche sich insofern von den 
vorigen unterschieden, dass dieselben heller roth gefiirbt und 
grésser waren. Dieselben wurden desshalb gesondert ausgepresst. 
Von dem gleichfalls viel helleren Safte wurde 1/ eingedampft 
und gab 340 q honigdicken Riickstand, der Rest — im Ganzen 
‘~— wurde in einer besonderen Flasche, mit 4 bezeichnet, 
hingestellt. 

Bis August 1881 war in dieser Flasche viel Essigsaéure ent- 
standen; Sorbose enthielt die Fliissigkeit jedoch noch nicht. 

Es wurden nun 2/7 von diesem Safte bis zur Honigconsistenz 
eingedampft und der etwa 600 q wiegende Abdampfriickstand 
wurde bis zu 2°67 in Wasser gelést, mit 4a bezeichnet und bis 
auf Weiteres hingestellt. 

Der Rest von  (2100q honigdicker Substanz enthaltend) 
wurde mit Wasser bis zum urspriinglichen Volum (97) verdiinnt 
und ebenfalls hingestellt. 

Im September 1882 war in der Fraction da Sorbose ziem- 
lich reichlich entstanden, in A zwar ebenfalls, aber 4usserst 
wenig. Es wurden jetzt von A 3/ entnommen, mit dem gleichen 
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Volum Wasser versetzt und mit A, bezeichnet, weiterhin stehen 
gelassen. 

Zu A wurden 3/ Wasser gegeben und ebenfalls bis aut 
Weiteres bei Seite gestellt. 

[m Juli 1883 war ebenso in A als auch in 4, reichlich 
Sorbose vorhanden. Die letztere Fraction wurde giinzlich ein- 
gedampft und gab 600 g syrupdicken Riickstandes, aus welchem 
168 y roher Sorbose abgepresst wurden. ! 

Aus A wurden nur 4/ abgedampft, welche 570 4 Riickstand 
gaben, aus welchem 80 g Sorbose abgepresst wurde. 

Da in A, im August 1881 699g honigdicker Substanz ent- 
halten waren, so sind im Verlaufe von 13 Monaten gegen 100 y 
Substanz verbrannt worden; fiir die Gesammtmenge von A be- 
rechnet sich der Verlust an Substanz auf 116 qg, also geringer als 
bei A,. Die grissere Verdiinnung bei A, becinflusste cinerseits 
einen verhiltnissmissig grésseren Verlust der urspriinglichen 
Substanz, anderseits aber auch eine Mehrbildung an Sorbose, 
denn da A doppelt so viel Substanz enthielt als A,, so hitte sie 
auch doppelt so viel Sorbose liefern sollen, d. i. 2>< 168 g, 
wihrend sie nur 180 q enthielt. 

Um zu sehen, ob eine noch grissere Verdiinnung eine Ver- 
grésserung der Ausbeute an Sorbose zur Folge haben werde, 
wurden die zuriickgebliebenen 5/7 mit dem gleichen Volum 
Wasser verdiinnt und weiterhin stehen gelassen. 

Als im Mai 1885 die Gesammtmenge dieser Fraction ein- 
gedampft wurde, resultirten 400g syrupdicken Rtickstandes, 
welche gegen 50q Sorbose lieferten. In dieser letzten Periode 
war somit abermals ein Verlust von 310g an Substanz ein- 
getreten, diesmal jedoch auch ein Verlust an Sorbose. Denn 
wenn im Jahre 1883 diese 5/ (welche mit 5/ Wasser verdiinnt 
wurden) eingedampft worden wiiren, so hiatten sie 710 q Riick- 
stand und 100 g Sorbose ergeben. 





1 Die syrupdicke, von der Sorbose abgepresste Fliissigkeit (350 g) 
wurde in Wasser zu 6/ gelist und abermals stehen gelassen, um mich zu 
iiberzeugen, ob hierdurch noch eine weitere Bildung von Sorbose statt- 
finden werde. Als jedoch nach etwa 12 Monaten die Fliissigkeit eingedampft 
wurde, fand sich keine Sorbose darin vor, der Eindampfriickstand wurde 
daher mit A, bezeichnet neben anderen, iilhnlichen, bis auf Weiteres aut be- 
wahrt. 
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Aus diesen Daten geht zur Genitge hervor, dass eine Ver- 
diinnung des ursprtinglichen Saftes ftir das Entstehen von Sorbose 
vortheilhaft ist. Ks darf jedoch eine gewisse Grenze nicht tiber- 
schritten und anderseits der Saft auch nicht zu lange dem oxydi- 
renden Kinflusse der Schimmelpilze iiberlassen werden. Eine 
Verdiinnung bis zum specifischen Gewicht von 1-09—1-06 scheint 
am vortheilhaftesten zu sein, und nach 10—12 Monaten wird 
man gut thun, eine Probe abzudampfen und sich zu tiberzeugen, 
ob schon cine geniigende Menge Sorbose entstanden sei. 

Bei giinstigem Verlauf ist in der zur Consistenz eines dicken 
Syrups eingedampften Fliissigkeit nach einigen Tagen eine 
solehe Menge von Krystallen ausgeschieden, dass der Krystall- 
brei nahezu das halbe Volumen einnimmt. Es wird dann die 
tiberstehende dicke Fliissigkeit abgegossen, der Krystallbrei in 
Siicke aus dicker, nicht zu dichter Leinwand eingefiillt und unter 
langsam gesteigertem Drucke schliesslich bis zu 300 Atmo- 
sphiiren ausgepresst.1 Hat man so die Krystalle von dem gréssten 
Theile der Mutterlauge befreit, so werden dieselben in Wasser 
gelist, die Lésung mit wenig Eiweiss versetzt, aufgekocht und 
filtrirt. 

Aus dem dann bis zu einem diinnen Syrup eingedampften 
Filtrate, welches nach Bedarf mit etwas Thierkohle entfirbt 
worden ist, krystallisirt die Sorbose leicht in schénen grossen 
Krystallen, welche dann nach bekannten Methoden vollends 
gereinigt werden kénnen, am besten durch Umkrystallisiren aus 
kochendem 80°/,igen Weingeist. 

Nachdem in mir die Uberzeugung Wurzel gefasst hatte, dass 
die Sorbose in Folge eines Oxydationsprocesses gebildet werde, 
war es fiir mich von Interesse, diejenige Substanz zu gewinnen, 
aus welcher die Sorbose entsteht. 

Wie ich bereits erwihnt habe, lag die Vermuthung am 
nichsten, dass es der Sorbit von Boussingault sei. 

Trotz verschiedentlich modificirten Verfahrens wollte es mir 
jedoch nicht gelingen, eine Substanz zu erhalten, welche mit 
den von Boussingault fiir Sorbit angegebenen Eigenschaften 





1 Die trockenen Presskuchen werden dann mit sehr wenig Wasser bis 
zu einem dicken Teig verrieben und wiederholt ausgepresst. 
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vollkkommen in Kinklang hiitte gebracht werden kénuen. In 
manchen Punkten fand sich wohl Ubereinstimmung, so z. B. 
hinsichtlich der Ausscheidung aus heissem 99°/,igem Alkohol, 
Nichtverkohlung beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiiure 
und Nichtreducirung der Fehling’schen Liésung. Allein aus 
Wasser waren keine Krystalle zu erhalten, sondern immer nur 
die bereits erwiihnten gallertartigen, kugeligen Massen. Auch 
der Schmelzpunkt der aus Alkohol abgeschiedenen und im Exsic- 
cator getrockneten Substanz war kein scharfer und von dem fiir 
Sorbit angegebenen verschieden. 

Nachdem meine Bemiihungen, direct aus dem Safte der 
Vogelbeeren eine woll charakterisirte Substanz zu gewinnen, 
ohne Erfolg waren, trachtcte ich, ein Derivat meiner Substanz zu 
erhalten, aus welchem die Muttersubstanz leicht hitte regeneri:t 
werden kénnen. 

Zu diesem Zwecke wurden 2g einer solechen aus Alkohol 
ausgeschiedenen und im Exsiceator eingetrockneten Gallerte mit 
8q KEssigsiiureanhydrid in ein Glasrohr eingeschmolzen und 
einige Stunden im Wasserbad erhitzt. Nach dem Offnen des 
Rohres wurde ein Theil des Réhreninhaltes, eine homogene licht- 
gelbe Fliissigkeit bildend, mit Wasser versetzt, was eine Aus- 
scheidung von Oltropfen zur Folge hatte. Es wurde hierauf die 
wiisserige Lésung mit Ather ausgeschiittelt, die iitherischen Aus- 
ziige mit den ausgeschiedenen Oltropfen vereinigt, mit ciner 
Sodalésung durehgeschiittelt und die nun von Essigsiiure freie 
Atherlésung bei gewéhnlicher Temperatur eindunsten gelassen. 

Die zuriickgebliebene Olférmige Fliissigkeit zeigte jedoch 
selbst nach liingerem Stehen im Exsiccator keine Neigung zur 
Krystallisation. Die Hauptmenge des rohen Einwirkungsproductes 
wurde, um ein Anziehen von Feuchtigkeit zu verhindern, nach 
Entnahme der Probe, wieder eingeschmolzen. Nach mehreren 
Monaten war in derselben ein kleiner Krystall entstanden. Es 
wurde jetzt das Rohr nochmals dureh 12 Stunden im Wasserbade 
erhitzt und dann die Gesammtmenge mit Wasser versetzt und 
ebenso belandelt wie die erwiahnte Probe. Jetzt konnte beob- 
achtet werden, dass in der iitherischen Lésung nach kurzer Zeit 
gliinzende farblose Krystalle sich auszuscheiden begannen. Als 
keine weitere Vermehrung der Krystalle stattfand, wurde der 
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Atherauszug von den am Boden und den Wanden des Glases 
festsitzenden Krystallen abgegossen und dieselben mit reinem 
Ather, in welchem sie bei gewéhnlicher Temperatur nur iiusserst 
wenig léslich sind, mehrmals gewaschen. 

Das so erhaltene Acetylderivat zeigte einen Schmelzpunkt 
von 100°2° C., welcher durch Umkrystallisiren aus Methyl- 
oder Athylalkohol sich nicht ainderte. 

Der von den Krystallen abgegossene Atherauszug hinterliess 
nach Abdestilliren des Athers wenig von einer amorphen halb- 
fliissigen Masse, in welcher nach langem Stehen sich noch eine 
geringe Menge von Krystallen ausschied, welche durch Ather, 
in welchem die amorphe Verbindung sehr leicht léslich ist, von 
dieser letzteren getrennt werden konnten. 

In der Folge fand ich, dass dieses Acetylderivat sich viel 
einfacher erhalten liess durch Erhitzen meines gallertartigen 
Kérpers mit der gleichen Menge entwiisserten Natriumacetats 
und der vierfachen Menge Essigsiiureanhydrids. 

Dieses Acetylderivat war durch Barythydrat leicht ver- 
seifbar. Aus der durch Erhitzen desselben mit Barytwasser 
erhaltenen Lisung wurde das Baryum durch die gerade néthige 
Menge Schwefelsiiure ausgefillt und das vom Baryumsulfat 
getrennte Filtrat im Wasserbade zur Verjagung der Essigsiure 
eingedampft. 

Nach einigen Tagen erstarrte der unter einer Glocke neben 
Atzkalk gestellte Eindampfrtickstand zu einer durchsichtigen 
Gallerte, welche schliesslich zu einer durchscheinenden Masse 
eintrocknete. Dieselbe wurde jetzt in heissem, nahezu absolutem 
Alkohol gelést. Beim Erkalten schied sich der Kérper in den 
erwiilnten opalisirenden kugeligen oder warzenférmigen Massen 
aus, genau so, wie die direct aus den Vogelbeeren gewonnene 
Substanz, aus Wasser jedoch immer wieder gallertartig. 

Angesichts dieser Erfahrungen musste ich annehmen, dass 
ich es mit einer neuen, von dem Sorbit Boussingault’s ver- 
schiedenen, méglicherweise isomeren Substanz zu thun habe, und 
da nur der frisehe Saft diese Substanz in reichlicher Menge ent- 
hielt, in solehem hingegen, welcher bereits tiber ein Jahr 
gestanden hatte und gute Ausbeute an Sorbose lieferte, diese 
gallertartige Substanz nicht mehr vorhanden war, so musste ich 
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dieselbe als diejenige ansehen, aus welcher die Sorbose unter 
dem oxydirenden Einflusse der Schimmelpilze entsteht. 

Ich versuchte nun, aus meiner Substanz durch Oxydation 
mit verdiinnter Salpetersiure und spiter mit Kaliumpermanganat 
die Sorbose darzustellen, bisher jedoch vergeblich. 

Unter Anwendung der genannten Oxydationsmittel resul- 
tirten Syrupe, welche nicht zum Krystallisiren gebracht werden 
konnten, und aus welchen mittelst Phenylhydrazin ein mit den 
Eigenschaften des Glucosazons Fischer's iibereinstimmendes 
Derivat erhalten wurde. Es war somit statt der erwarteten 
Sorbose anscheinend Trauben- oder Fruchtzucker entstanden, 
welch letztere Zuckerarten bekanntlich cin und dasselbe Glucos- 
azon liefern. 

Ich war im Begriff andere Oxydationsmittel zu versuchen, 
als die Publicationen von C. Vincent und Delachanal ' und 
J. Meunier* zu meiner Kenntniss gelangten, wonach die Ersteren 
durch eine Modification des Verfahbrens von Boussingault 
leicht krystallisirenden Sorbit in reichlicher Quantitit aus dei 
Vogelbeersatte erhalten konnten. Da diese Modification zum Theil 
in der Anwendung eines Vacuums beim Eindampfen des Saftes 
berubt, ich jedoch nur im Besitze unter gewéhnlichem Luftdruck 
bereits eingedampften Saftes mich befand, so musste ich den 
Herbst des vorigen Jahres abwarten, um mit frischen Friichten 
genau nach Angabe der genannten Herren die Darstellung des 
Sorbits neuerdings zu versuchen. 

Vorliufig konnte ich aus der Publication J. Meunier’s 
Nutzen ziehen, um mich zu tiberzeugen, ob meine Substanz nicht 
am Ende doch nur nicht véllig reiner Sorbit oder aber wirklich 
von letzterem verschieden sei. Ich habe daher aus meinem Kérper 
durch Zusammenbringen mit der gleichen Menge 50°/, iger 
Schwefelsiure und der vorgeschriebenen Quantitat Benzaldehyds 
das Benzoal* zu erhalten versucht, was auch mit Leichtigkeit 
velang. Mein Benzoal schmolz jedoch nach dem Reinigen durch 
Lésen in heissem Alkohol oder Essigither, aus welechen Lisungs- 





1 Compt. rend. LOS, 147—148. 
2 Ibidem 108, 148—149. 
3 Der Ausdruck , Benzoal* diirtte fiir diese Kérperklasse angezeigter 


sein, als der von Meunier gebrauchte: ,Benzylal*. 
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mitteln sich dasselbe beim Abktthlen in durchscheinenden, kuge 
liven, gallertartigen Agegregaten ausschied, welehe an der Luit 
cu einem amorphen Pulver eintrockneten, bei 19O 11! ©, 
Withrend Metuuter fir sein Benzoal den Schmelzpunkt 160° (, 
gibt, 

Nach dem Zersetzen dieses Benzoals dureh sehr verdiinute 
Schwetelsiiure ino der Weise, wie dies C. Vincent und Dela 
chanal!angeben, resultirte jedoch meine urspriingliche Substanz, 
Welehe aus Wasser nicht Krystallisirte, sondern immer wieder 
vallertartig: sich aussehied, 

Der versehiedene, so bedeutend héhere Schmelzpunkt meines 
Benzoals von dem Benzoal des Sorbits Meunier’s, sowie auch 
der Uimstand, dass ieh aus diesem Benzoal krystallinisehen Sorbit 
auch nieht erhielt, bestiirkten mieh in meiner Ansicht, dass meine 
Substanz versehieden von Sorbit: sei, Diese Ansicht fand eine 
weitere Stiitze in einer spiiteren Publication von C. Vincent und 
Delachanal,® wornach diese Herren aus dem Sorbit ein Acetyl- 
derivat in Form eines in Ather leicht lislichen Syrups. erhielten, 
wiihrend mein Acetylderivat fest und gut Krystallisirend war. 

Mittlerwetle war die Zeit der Reife der Friichte des Vogel 
beerbaumes herangertlekt und es konnte demnach mit frisehem 
Satte, genau nach Angabe der Herren C. Vincent und Dela- 
ehanal,*® nochmals die Darstellung von Sorbit versucht werden, 
welcher Aufgabe sich mein Assistent, Herr Bro Rozanski 
trnterzog. 

Die Friehte waren am 23, August 1889 gesammelt worden 
tnd wurden Tags daraut ausgepresst. Von den Pressrtickstiinden 
wurde dureh Autkochen mit Wasser noch ein Aufguss bereitet. 
Vom direct ausgepressten Safte und ebenso von dem Aufguss 
wurde Je eine kleine Quantitiit in mit Leinwand lose bedeckten 
Flaschen bei Seite gestellt, die Hauptmenge aber sofort weiter 
verarbeitet. 100 em’ des Saftes hinterliessen nach dem Ein- 
dampfen 21-8 gq Riiekstand von der Consistenz eines dicken 
Honigs, aus welehem mit Schwetelsiiure und Benzaldehyd 17°2g 


ae 


Compr. rend. 108, 147— 148. 
2 Ibidem 109, 67s. 
’ [bidem 108, 147. 
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roheu Benzoals erhalten wurden.' Der Rest, etwa 4d / Saft und 2/ 
Aulpuss, wurden jeder fiir sieh nach der Methode vou ©, Vincent 
und Delachanal aufgearbeitet, das Produet war jedoch auch 
in diesem Balle nicht zum Krystallisiren zu bringen and stiminte 
in allen Puokten mit meiner mehrfach e:wihnuten gallertartigen 
Substanz tberein, was wiederum ein Grand mehr war, meine 
Meinung aufrecht zu erhalten, dass ich es mit) cinem von den 
Sorbit verschiedenen Kérper zu thun habe, welehe Meinung tin 
Nachfolvenden eine weitere Stlitze fan. 

Wie bereits erwiihnt, gelang es mir nicht, durch Oxydation 
tit Salpetersiiure und ebenso wenig mit) Waltumpermanganiad 
wis memer Substanz Sorbose zu erhalten, was im bejahenden 
Malle cin unanfechtbarer Beweis fiir meine Ansiclt, dass diese 
Auckerart das Oxydationsproduct der gallertartigen Substanz ses, 
LeWeseh Wire, 

Khe ich anderweitige Oxydationsmittel inp Anwendung 
brachte, wollte ieh versuchen, ob fiir meine Ansicht nicht) auf 
entgegenvesetztem Were der Beweis zu filhren wire. War die 
Sorbose wirklich das Oxydationsproduct der gallertartigen Sub 
stanz, so sollte die erstere durch Wasserstoffanlagerung in diese 
letztere Uberfiilrbar sein. 

leh habe desshalb auf cine 10°/ ige Lisung von Sorbose 


/0 
2'/,°/,iges Natriumamalgamn einwirken lassen, 

Aus den Arbeiten KE. Fischer's ist es bekannt, wie schwierig 
tnd unvollstiindig die Zuckerarten in die zugehérigen Alkohole 
durch Wasserstoffanlagerung sich verwandeln lassen; ich war 
daher nicht wenig tberraseht, zu finden, wie wunderbar Icieht 
die Sorbose Wasserstoff aufnimmt. ir den ersten Versuch 
wurden 10g Sorbose in 100 q Wasser gelést und das Amalgam 
in Antheilen von 10-20 q zugesetzt. 


1 Am 26. October 1889, nach Beendigung der alkalischeu Gahruny 
woe der beiseite gestellte Saft 1-53 kg, der Aufguss bo ky. Bis Antany 
November |. J. war vom Safte gegen 70g abgeduustet, respective um so 
viel weniger wog der Saft, der Aufguss wog um diese Zeit etwa L0Og 
weniger. 100 em? des Saftes hinterliessen 20°6 g honigdicken Riickstand, in 
welchem noch keine Sorbose vorhanden war. LOO em? des Autgusses hinter- 


liessen 6 q Riickstand, welcher reichlich Sorbose enthielt. 
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Beim Schiitteln zerfloss das Amalgam sofort, ohne dass auch 
nur eine Spur von Wasserstoff entwichen wire.' Nachdem etwa 
60g Amalgam verbraucht waren, wurde mit doppeltnormaler 
Schwefelsiiure neutralisirt und hierauf neue Mengen Amalgam 
eingettihrt. Wenn wihrend des Schiittelns eine Erwiirmung ein- 
trat, was tibrigens nur im Anfange der Reaction der Fall war, so 
wurde die Flasche durch Einstellen in kaltes Wasser gekiihlt. 

Nachdem etwa 160g Amalgam verbraucht waren, schien 
die Reaction beendigt. Jetzt wurde die Lisung mit Schwefel- 
siure neutralisirt, vom Quecksilber abgegossen und auf ein 
Wasserbad zum Eindampfen hingestellt. Nach dem Erwirmen 
nahm die anfanglich farb- und geruchlose Lisung eine gelbliche 
Farbe an und einen eigenthiimlichen, angenehmen, aromatischen 
Geruch.? 

Nachdem die Fliissigkeit etwa auf ein Drittel des urspriing- 
lichen Volums eingedampft war, wurde das Natriumsulphat mit 
Alkohol ausgefallt und das Filtrat durch Abdampfen oder Ab- 
destilliren vom Alkohol befreit. Hierbei schied sich in der Regel 
eine sehr geringe Menge einer braungelben harzartigen Substanz 
ab, von welcher die Lésung durch Ausschiitteln mit Ather 
befreit wurde. Die so vom Harze befreite Fliissigkeit wurde nun 
vollends bis zur Syrupconsistenz eingedampft und der Ein- 
dampfungsriickstand mit absolutem Alkohol in der Wirme 
extrahirt. Aus der heissen alkoholischen Lésung schied sich ein 





1 Wahrend des Schiittelns wurde die mit einem sorgfiltig ein- 
veschliffenen Glasstépsel verschlossene Flasche mit dem Hals nach abwiirts 
gehalten und nach einige Minuten langem Schiitteln zeigte sich beim vor- 
sichtigen Liiften des Stépsels nicht der geringste Druck nach aussen. 

2 Da bekanntlich Sorboselésungen sich beim Erwiirmen mit Alkalien 
gelb fiirben, so konnte diese Fiirbung von theilweise unverindert geblie- 
bener Sorbose herriihren; ich priifte diese Fliissigkeit daher nochmals mit 
Lakmuspapier und fand sie in der That schwach alkalisch; es muss somit 
nach dem Neutralisiren mit Schwefelsiure durch einen Riickhalt von 
Natriumamalgam im Quecksilber die neutral gemaclite Fliissigkeit wieder 
schwach alkalisch geworden sein. In der Folge wurde daher die Fliissigkeit 
nach dem Abgiessen vom Quecksilber immer gepriift und erst nachdem sie 
schwach saure Reaction zeigte, zum Abdampfen hingestellt. An solcher 
schwach sauren Lisung konnte der erwiihnte Gerucb nicht beobachtet 
werden, auch fiirbte sich dann dieselbe entweder nicht oder nur unbe- 


deutend. 
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Syrup aus, welcher weder bei langerem Verbleiben in der tiber- 
stehenden Lésung, noch auch nach dem Entfernen dieser letzteren 
zum Krystallisiren zu bringen war. 

Dieser Syrup wurde daher mit Schwefelsiure und Benz- 
aldehyd in das Benzoal iibergefiihrt.! Das Benzoal wurde nach 
dem Waschen mit Wasser und schliesslich mit Alkohol in heissem 
Alkohol geldst und filtrirt. Aus dem noch warmen Filtrate be- 
gannen feine Nadeln sich auszuscheiden, und als dieselben sich 
nicht weiter vermehrten und gallertartiges Acetal sich auszu- 
scheiden begann, wurde filtritt. Im Filtrate waren nach dem 
Erkalten jetzt nur durchscheinende gallertartige Massen_be- 
merkbar. Diese machten den iiberwiegenden Bestandtheil (4) 
des rohen Benzoals aus und trockneten nach dem Abpressen 
von der alkoholischen Liésung an der Luft zu einem weissen 
Pulver, dessen Schmelzpunkt bei 178—199'/,° C. gefunden 
wurde; nach nochmaligem Abwaschen mit Alkohol und starkem 
Auspressen schmolz dieses Benzoal grésstentheils bei 182—197°, 
einzelne Partikelechen waren jedoch erst bei 201-5° C. voll- 
kommen klar geschmolzen. 

Die gleich nach dem Abfiltriren abgeschiedenen, mit etwas 
gallertartiger Substanz verunreinigten Nadeln wurden nochmals 
in heissem Alkohol gelést und nach dem Abkiihlen schieden sich 
dann nur Nadeln aus, die gallertartige Verbindung blieb in 
Lisung. Dieses in feinen, seideglinzenden Nadeln krystallisirte 
Benzoal (B) schmolz bei 220—226° C., und als die Sehmelz- 
punktbestimmung in demselben Réhrchen wiederholt wurde, bei 
218—220° C. Es lag in diesem Priparate miglicher Weise 
dasselbe Benzoal vor, weleches ich aus den von der Sorbose 
abgepressten Syrupen erhielt und von dem ich weiter unten 
Erwahnung thun werde. 

Bisher hatte ich es in nicht zureichender Menge, um iiber 
dessen Natur niheren Aufschluss gewinnen zu kinnen. Ich habe 
desshalb in diesen Ferien eine gréssere Partie Sorbose hydro- 
genisirt und in das rohe Benzoal verwandelt, bisher jedoch 





1 In der Folge wurde das Auskochen mit Alkohol und auch das 
Ausschiitteln mit Ather unterlassen und die nach Ausfillung der Haupt- 
menge des Natriumsulfats filtrirte Lésung sofort zur Syrupconsistenz ver- 
dampft und zur Darstellung des Benzoals verwendet. 
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nicht Zeit gefunden, dasselbe weiter zu verarbeiten; hitte daher 
auch meine heutige Mittheilung lieber ftir eine spiitere Zeit 
zuriickgehalten, wenn nicht die neueste Publication der Herren 
(. Vincent und Delachanal! — aut die ich dureh eine im 
14. Heft der Berichte der , Deutschen chemischen Gesellschaft 
in Berlin’, welehes mir zu Anfang dieses Monates zukam, ent- 
haltene Correspondenz aufmerksam gemacht wurde — mich 
fiir das Gegentheil gestimmt hiitte. 

Das aus heissem Alkohol gallertartig ausgeschiedene Ben- 
goal (A) wurde durch Erhitzen mit sehwach angesiiuertem 
Wasser zersetzt, die Lisung vom Benzaldehyd getrennt und in 
der vorerwihnten Weise weiter verarbeitet. 

Das Resultat war dieselbe gallertartige Substanz, in nichts 
von der direct aus dem Safte der Vogelbeeren erhaltenen ver- 
schieden. Diese durch Hydrogenisiren der Sorbose erhaltene 
Substanz wurde nun in der bereits erwiihnter, Weise in das 
Acetylderivat umgewandelt, und dieses krystallisirte in denselben 
siiulen- oder nadelférmigen Krystallen,* wie das auf Seite 568 
erwiihnte, zeigte denselben Schmelzpunkt (100°2°) und stimmte 
auch in anderen Punkten mit demselben vollkommen iiberein. 

Es wiire somit der indirecte Beweis geliefert, dass die 
Sorbose, welche sich durch Hydrogenisation in die gallertartige 
Substanz so leicht umwandeln lisst, auch aus dieser letzteren, 
und zwar durch Oxydation entsteht. 

Angesichts des Umstandes, dass auf so verschiedenen Wegen 
immer nur diese gallertartige Substanz erhalten wurde, wire 
wohl die Ansicht gerechtfertigt gewesen, dass dieselbe von dem 
Sorbit Boussingault’s verschieden ist. Und in der That ist 
sie verschieden, aber doch mit Sorbit sehr nahe verwandt, und 
zwar, Wie ich anzunehmen Grund habe, entweder der wasserfreie 
Sorbit oder ein zwischen diesem und dem in Nadeln krystalli- 





1 Compt. rend. 111, 51—53. 

2 In den beim Umkrystallisiren des Rohproductes  resultirenden 
Zwischentractionen konnten mitunter zwischen den Nadeln sechsseitige 
Pliittchen beobachtet werden. Diese letzteren konnte ich jedoch bisher 
nicht von den Nadeln trennen, Ich hoffe jedoch, dass mir dies spiiter, 
wenn ich die Acetylverbindung in griésserem Massstabe werde erhalten 
haben, doch gelingen werde. 
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sirten stehendes intermediiéres Hydrat. Diese Frage endgiltig zu 
entscheiden, ist zwar bei den unerquicklichen Eigenschaften 
dieses Kérpers keine leichte Aufgabe, aus dem Nachfolgenden 
wird man jedoch ersehen, dass diese Ansicht nicht ohne Berech- 
tigung ist. 

In der letzten Zeit ist es mir niimlich doch gelungen, krystal- 
lisirten Sorbit zu erhalten, und einmal im Besitze desselben 
konnte ich auch dureh Einftthrung eines Krystiillehens in syrup- 
dicke Lésungen meines gallertartigen Sorbits dieselben zum 
Krystallisiren bringen. 

Zur Zerlegung des Benzoals habe ich mich anfiinglich an 
die Vorsechrift der Herren C. Vincent und Delachanal gehalten, 
d. h. sehr verdiinnte Schwefelsiure in Anwendung gebracht; da 
ich jedoch die spiiter néthige Entfernung der Schwefelsiiure 
liistig fand, so habe ich andere Siiuren, Salz- und Salpetersiiure 
versucht, und als ich gefunden, dass dieselben ebenso wirksam 
sind, Versuche angestellt, wie weit man mit dem Siiurezusatz 
heruntergehen kann. Sehliesslich bin ich bei folgendem Ver- 
hiiltniss stehen geblieben: 10 Theile Benzoal, 30 Theile Wasser, 
1 Theil 5°/,iger Salpetersiiure.' Bei Einhaltung dieses Verhilt- 
nisses ist die Zerlegung des Benzoals nach halb- bis einstiin- 
digem Kochen, je nach der angewandten Menge Benzoals, 
beendet und man braucht dann nur den Benzaldehyd mittelst 
Wasserdampf abzudestilliren und die riickstindige Fltissigkeit 
in gelinder Wiirme zur Syrupeonsistenz einzudampfen. Ein Ent- 
fernen der so diusserst geringen, Menge Salpetersiiure ist fiir die 
meisten Zwecke iiberfliissig, ebenso auch der geringen Menge 
der Benzoésiiure, dieser letzteren besonders dann, wenn man, 
wie ich dies in letzter Zeit gethan habe, mit Alkohol oder mit 
Kalihydratlésung gewaschenes Benzoal verwendet, wo alsdann 
nur iiusserst geringe Mengen von Benzoésiiure in der Sorbit- 
lésung, nach Abdestilliren des Benzaldehyds vorhanden sind. 
Selbstverstandlich steht nichts im Wege, um durch Waschen des 
auskrystallisirten Sorbits mit Alkohol, eben sowohl die Spuren 
von Salpetersiiure, wie auch jene der Benzoésiiure vollkommen 
zu entfernen und dureh Umkrystallisiren aus Wasser oder Wein- 
geist ein vollkommen reines Priiparat zu erhalten. 





1 Linen Zusatz von Benzaldelhyd fand ich fiir iiberfliissig. 
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Als ich in der vorerwiihnten Weise eine Partie Benzoals 
welches mit Kalihydratlisung gewaschen war, zerlegte, war die 
zur Syrupconsistenz eingedampfte Lisung schon tiber Nacht zum 
grossen Theil krystallisirt und erstarrte im Laufe des Tages 
vollends zu einer krystallinischen Masse. Durch Eintiihrung einer 
Spur von dieser Krystallmasse in syrupdicke Lisungen meines 
gallertartigen Sorbits konnten dann auch diese leicht zum Kry- 
stallisirep gebracht werden. Aber selbst ohne diesen Behelf, als 
ich einen Theil des gallertartigen Sorbits mit Wasser, dem eine 
geringe Menge Salpetersiiure, etwa in dem Verhiiltniss wie fiir 
die Zerlegung von Benzoal, zugesetzt wurde, einige Zeit erhitzte, 
krystallisirte dann die zur Syrupconsistenz (unter gewé6hnlichem 
Luftdrucke) eingedampfte Lisung nach einigen Tagen voll- 
stiindig. 

Es konnte also die vorige gallertartige Ausscheidung nicht 
durch eine etwaige Verunreinigung bedingt sein, da die Spur 
Salpetersiiure dieselbe doch unméglich hiitte beseitigen kénnen, 
vielmehr muss ich annehmen, dass in diesem letzteren Falle die 
spitere Krystallisation des Sorbits in der hydratisirenden Wirkung 
der sehr verdtinnten Salpetersiiure ihren Grund hatte. Es wiire 
somit die Natur meines gallertartigen Koérpers aufgeklirt und 
demnach auch die Sorbose als das Oxydationsproduct des Sorbits 
gekennzeichnet. 





Zum Schlusse méchte ich noch einer Beobachtung Erwihnung 
thun, auf die ich in einer spiteren Mittheilung ausfiihrlicher 
zurtickkommen werde. 

Nachdem ich die Meunier’sche Benzoalmethode an meiner 
gallertartigen Substanz und den Extracten aus frischem Safte in 
Anwendung gebracht hatte, versuchte ich dieselbe auch an den 
von der Sorbose abgepressten Syrupen, aus welcben keine 
Sorbose mehr abscheidbar war. Als ich nun ein solehes Product, 
welches aus den im Jahre 1880 gesammelten grésseren und 
helleren Friichten stammte,! mit Alkohol extrahirte und den 
nach Abdunstung des Alkohols erhaltenen Syrup mit Schwefel- 


1 Aus der aut 8.565 in der Anmerkung mit A, bezeichneten Fliissigk cit. 
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siure und Benzaldehyd zusammenbrachte, erhielt ich ein Benzoal, 
welches sich total verschieden von jenem erwies, welches ich 
aus frischen Siiften erhielt. 

Wiihrend niimlich das letztere aus den verschiedensten 
Lésungsmitteln sich immer gallertartig ausschied, krystallisirte 
das erstere aus heissem Alkohol in feinen, seidegliinzenden 
Nadeln aus. Dieses Benzoal liess sich zudem in zwei ver- 
schiedene Kérper dureh suecessive Behandlung mit heissem 
Alkohol zerlegen: in -einen in heissem Alkohol leichter und 
einen darin nur diusserst wenig léslichen Antheil. 

Das rohe Benzoal sechmolz nach dem Waschen mit Alkohol 
zwischen 184—205° C, 

Nach Umkrystallisiren aus Alkohol sehmolz das leichter 
lisliche bei 224—229° C., und nachdem dasselbe nochmals aus 
heissem Aceton, in welchem es etwas leichter léslich ist als in 
Alkohol und aus welchem es sich besonders schin ausscheidet, 
krystallisirt war, stieg der Schmelzpunkt auf 230 —231-5° C, 

Der in heissem Alkohol sehwerer lésliche Antheil sehmolz 
bei 229—236° C. 


Als diese Benzoale mit selwach angesiiuertem Wasser 
erhitzt wurden, ging das erstere schnell in Lésung, wiihrend auf 


das letztere auch stundenlanges Kochen anscheinend olne Ein- 
wirkung war. Als die aus ersterem erhaltene Lisung von dem 
regenerirten Benzaldehyd befreit und mit Baryumearbonat die 
Schwefelsiure abgeschicden war, wurde eingedampft und der 
syrupése Riickstand mit nahezu absolutem Alkohol in der Wiirme 
extrahirt. Beim Erkalten schieden sich zuniichst Oltropfen aus, 
nach einigen Tagen waren jedoch dieselben in durchsichtige, 
derbe Krystalle umgewandelt, welche dem Anscheine nach rhom- 
bische Blittchen vorstellen. Auch aus Wasser, in welchem dieser 
Koérper iibrigens sehr leicht léslich ist, konnten solche tafel- 
formige rhombische Krystalle erhalten werden. 

Der aus Alkobol krystallisirte und nach dem Zerreiben 
mehrere Tage im Exsiceator tiber Schwefelsiiure aufbewahrte 
Kérper schmolz bei 72—74° C., ein von anderer Darstellung! 
herriihrender bei 72:5—74° C, 


? 





1 Unter Anwendung von Salpetersiiure. 
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Diese Schmelzpunkte, wie auch jene der Benzoale, méchte 
ich iibrigens so lange als nicht endgiltige bezeichnen, bis ich den 
Kérper, welcher, nebenbei bemerkt, mitunter aus dem syrupésen 
Zustande durchaus nicht zum Krystallisiren zu bringen war, in 
grisserer Menge dargestellt und eingehender werde untersucht 
haben. 

Dass in diesem Korper, welcher einen rein siissen Geschmack 
besitzt, ein mehratomiger Alkohol vorliegt, ist wohl angesiclhts 
der Benzoalbildung nicht zu bezweifeln; ob derselbe jedoch mit 
den bisher bekannten sechsatomigen Alkoholen isomer oder 
homolog oder auch anderwertig ist, muss erst eine weitere Unter- 
suchung zeigen, deren Verfolg ich mir vorbehalte. 
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Koéchlin, Kh: Krystallform des sec.-¢. Acetyltriiithylresorcins. 309, 
Krystalltorm des see.-c Acetyltriithyl-s-orcins, 521. 
— Krystallform des neutralen Hemipinsiiureithylesters, 559. 


Krauss, Karl: Zur Kenntniss des Papaverolins, 350. 


a 


Lainer, Alexander: Ein neues wassertreies Goldchioridkalium. 220. 
v. Lang, V.: Krystallform des o-Dibrom-3-dinitrobenzols. 337 

— Krvystallform des n-adipinsauren Aimons. 524 
Loschmidt, J.: Stereochemische Studien. [. 2s 


M. 


Maly, Richard: Kinfache Umwandlung von Thicharustoff in Harnstoth® 277 
Mauthner, J. und W. Suida: Uber die Darstellung von Glycocoll und iiber 
elnige seiner Derivate. 573. 


Mohr, P.: Uber die Einwirkung von Anilin aut Benzolhexachlorid. 22. 


Nencki, M. und ©. Gressly, siehe Gressly und Neneki. 
Niemilowiez, L.: Glyecerinbromal (Tribrompropionsiinrealdehyd) und ‘Tri 


brompropionsidure, 87. 


(). 


Oser, Johann: Uber Elementaranatyse aut clektrothermischem Wege. 485. 
Ostersetzer, Oskar: Uber die Verbindungen des Phtalimids mit Phenolen. 
Vorliufige Mittheilunge.) 424. 


P 
Palla, Ed.: Krystallform von Methylaminehloroplatinat. 454. 
Paschkis, Heinrich und Arthur Smita: Uber das Lobelin. 151. 
Peters, Karl und Karl Zulkowski, siche Zulkowski und Peters, 
Pomeranz, C.: Uber das Phenol des Sassatraséls. 101. 


It. 


Reichl, C.: Nene Eiweissreactionen. 155 
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Schardinger, Franz: Uber eine neue optisch active Modification der Mileh 
siiure, durch bakterielle Spaltung des Rohrzuckers erhalten. 545. 

Schiff, Felix: Uber das Ortho-Dibrombenzol und Derivate desselben, 329. 

Schmidt, G.C.: Uber die Volumiinderung beim Lésen von Salzen in 
Wasser. 35, 

Schneider, Leopold: Studien iiber chemisch gebundenes Wasser (Hydrat- 
wasser, Krystallwasser.) 166, 


Sigmund, Wilhelm: Uber tettspaltende Fermente im Pflanzenreiche. 272. 


Skraup, Zd. Il: Uber den Obergang der Maleinsiiure in Fumarsiiure, 323. 
Smifa, Arthur und Heinrich Pasehkis, siehe Paschkis und Smita. 
Smolka. A.: Uber die Constitution einiger Derivate des Cyanamids, 179. 
und A. Friedreich: Uber Phenylammelin und Phenyvlisoevanur 
sure. 1, 
— — Zur Kenntniss des Ammetlins. 42. 
Spitzer, Alphons: Uber methylirte Phloroglucine. 104. 
— Uber Tetramethylphlorogluein. 287. 
Srpek, 0.: Zur Substitution aromatischer Kohlenwasserstotte. 429. 
Storch, L.: Zur Frage der Constitution des Thioharnstoffes. (1.) 452. 
Strache, H.: Zur Kenntniss der Orthodicarbonsiiuren des Pyridins. 133. 
Stransky, Siegmund: Uber Veratrin. 482. 
Suida, W. und J. Mauthner, siehe Mauthner und Suida. 
Swoboda, Edm. und W. Fossek: Zur Kenntniss einiger vom Isobutyral 


’ 


dehyvd derivirender zweiwerthiger Alkohole. 383. 


Weegscheider, Rud.: Uber Hemipinsiiureidthylither. 538. 
Weidel, H.: Studien iiber stickstotifreie, aus den Pyridincarbonsiiuren 
entstehende Siuren. (1. Mittheilung.) 501. 


Z, 

Ae 

Zeisel, S. und J. Herzig, siehe Herzig und Zeisel. 
Zulkowski, Karl und Kar! Peters: Uber das Orcein, 227. 
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Sach - Register. 


A. 


Acetaldehyd: Einwirkg. auf ¢-Butyraldehyd und KHO. Ek. Swoboda und 
W. Fossek,. 383, 389. 

Acetamid: ‘Vheoretisches iiber seine Uberf. in Acetamidin; Kinwirkg. aut 
Urethan. A. Smolka. (811, 200--201. 

Acetamidin: Theoretisches iiber seine Bildg. aus Acetamid. A. Smolka. 
IS1!. 

Acetophenons [Historisches tiber seine Oxydation. Oxydation mit alkalischem 
Kaliumpermanganat zu Benzoésiiure und  Benzoylameisensiiure. 
(. Gliicksmann. 246—251. 

Acetylderivate des Athyldiresorcins 418 (J. Herzig und S. Zeisel), 
Dibromnitroanilins 845 (Ff. Sehiff), Diresoreins 419 (J. Herzig und 
S. Zeisel), Harnstoffs 200 (A. Smolka), Methyl-c-propylathylengly- 
cols 391 (I. Swoboda und W. Fossek), «Oxy-%-Propyliden-n-buty 
ronitrils 404 (G. Johanny), ¢-Propyl-:-butylithylenglycols 391 
(k. Swoboda und W. Fossek), ¢Propylphenylithylenglycols 391 
(kK. Swoboda und W. Fossek), der Resorcinphtalimidinsulfosdure 
427 (O. Ostersetzer), des Sorbits 567 (A. Freund), sec.-¢-Triithyl- 
oreins $21 (J. Herzig und S. Zeisel) und sec.-¢. Triiithylresoreins 
309 (J. Herzig und 8. Zeisel). 

Acetylen: Theorie seiner Obert. in Benzol. J. Loschmidt. 29—31. 

Acetylharnstoff: Bildg. A. Smolka, 200—201. 

Acidimetrie: Bestimmung der freien Salzsiiure im Magensafte. A. Jolles. 
472—48 1. 

Accumulator: Chemische Vorgiinge in demselben. M. Cantor. 4133—451. 

n-Adipinsiiure: DBildg. aus 6-Oxy-n-Adipinsiiure, Eig., Ammonsalz. 
H. Weidel. 525—525. 


5 
Adipinsiiuren, s. auch «-Methylglutarsiiure und Athylbernsteinsiiure. 


1 Corrigirte Seitenzahlen, siehe Drucktehler 8S. 614. 
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Apfelsiiure: Ubergang in Fumarsiiure in wiisseriger Lésung. Zd. H.Skraup, 
325. 
— Verhalten gegen NallS. F. Fuchs. 364. 
Athyliither und -ester der 9-Chloriithylbernsteinsiiure 518 (H. Weidel), 
Chlor-«-methylglutarsiure 504, 509 (H.W eidel), Cinchomeronsiaure 135 
(H. Strache), des Diresorcins 413 (J. Herzig und 8. Zeisel), der 
Hemipinsiiure 538 (R. Wegscheider), «-Methylglutarlactonsiure 507 
HH. Weidel), des Oreins 311 (J. Herzig und 8. Zeisel), der d-Oxy- 
ithvibernsteinlactonsiiure 519 (H. Weidel) und des Resorcins 291 
(J. Herzig und S. Zeisel). 
Athylalkohol: Verb. mit Cholalsiure. J. J. A bel, 63. 
Bildg. aus Traubenzucker dureh die Bacillen des malignen Odems. 
R. Kerry und S. Frinkel. 268—271. 
— Bildung. F. Schardinger. 551—552. 
Athylbernsteinsiiure: Bildg. aus Jodiithylbernsteinsiiure, Eig. (Siehe auch 
Chlor- und Oxyiithylbernsteinsdiure). H. Weidel. 521. 
Athyldiresorein: Darst., Eig.; Darst., Eig. u. Zus. seines Tetraiithylithers 
und Tetraacetylderivates. J. Herzig und 8. Zeisel. 415 —420. 
Athylidenmilehsiiure, s. Milchsiiure. 
Athyl-/-propylketon: Bildg. (?). A. Spitzer. 114—117. 
Athylresorcindiithylither: Bildg. J. Herzig und 8. Zeisel. 297—300, 
50 4—s06. 
Akaroidharze, s. Xanthorrhoaharze. 
Albumin, s. Eiweiss. 
Aldehyde: Farbreactionen mit Eiweisskérpern, Phenolen, Indol, Skatol bei 
Zusatz von Ferrisulfat und H,SO,. C. Reichl. 155—165. 
— Ubert. in Glycole. E. Swoboda und W. Fossek. 383—39s. 
Alkalien: Verhalten ihrer Hydrosulfide gegen Phenole und Oxysauren. 
F. Fuchs. 363—372. 
Alkohol, s. Athylalkohol. 
Aloé: Methylzahl. M. Bamberger. 5d. 
Aluminiumsulfat: Dichte des Krystallwassers in ihm und im K-, Na- und 
NH,-Alaun. L. Sehneider. 167. 
Ameisensiiure: bildg. aus Glycerinbromal. L. Niemilowiez. 91. 
m-Amidobenzoésiiure: Einwirkg. aut Chloressigsiure. J. Mauthner und 
W. Suida. 382. 
p-Amidobenzoésiiure: Ubertiihrung in Phenylglycocoll-p-carbonsiiure. J. 
Mauthner und W. Suida. 350. 
Amidodicyansiiure: Const. als Carbamincyanamid oder Cyanharnstoff; 
Additionsreactionen und Synthesen. A. Smolka. 184—186!, 211—215. 
Amidoessigsiure, s. Glycocoll. 
o-Amidophenol, s. Carbonyl-o-Amidophenol. 
Amidoxylol, s. Xylidin. 


| Corrigirte Seitenzahien, siehe Druckfehler 5, 614. 
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Ammelid: Const. A. Smolka und A. Friedreich, 51—60. 


— Natur desselben als mit Ammelin verunreinigte Melanurensiure, Bildg. 
des Ammelids (Melanurensaure, aus Dieyandiamidinchlorhydrat und 
Harnstotf, Const., Nomenclatur (Triuretamidin,, A. Smolka, 202—20-4. 
209, 215—218. 

Ammelins Bildg. beim Zusammenschmelzen von Biguanidcehlorhyvdrat mit 
Phenylharnstoff (meben Anilinjy, Const. (s. aueh Phenylammelin), 

A. Smolka und A. Friedreieh. 5—4, 11. 
Svnthese aus Dicvandiamid und Urethan und aus Biguanidsultat und 
Crethan: Losliechkeit in Wasser, Siiuren und Ammoniak, Eig., Verh 
gegen Reagentien, Salze (Sulfat, Chromat, Oxalat), Kupferverbindg. ; 
Uberf. in Ammonearbonat durch Wasser unter Druck, Coust., Identitiit 
mit der Diamidocyanursiiure. A. Sinolkaund A. Priedreieh. 42—60. 
— Bildg. aus Melamin, Const. als Diguanylharnstoff; Synuthesen, Nomen 


' 


Clatur (Triuretdiamidin). A. Smolka, 190 1. [98—vov, 215, 21%. 


Ammoniakgummi: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 


Ammoniumehlorid: Molecularvoluim in wisseriger Losung. G. C.Sehmidt 
oo. 

Ammoniumnitrat: Molecularvolum in wisseriger Losung. G. C. Sehmidt 
BY. 

Ammoniumplatinehlorid: Verhalten bei der V-Best. nach Will und Var 
rentrapp. J. Freydl. 121. 

Ammonsalze der Adipinsiure 524 11. Weidel, Cinchomeronaminsiiure 
158 (IL Strache) und Cinchomeronsiure 140 (H, Strache.. 

Amygdalin: Reaction. C. Reieht. 156. 

Analyse der Harze und Balsame. M. Bamberger. 84—86 

Anethols: Reaction. C. Reich, Los. 

Angelikasiiure: bildg. S. Stransky. 183. 

Aniiid der Cinchomeronsiiure 145 Hl. Strache). 


Anilins: Bildg. aus Phenyl---cyanursdure. A. Smolka und A. Friedreich, 


ee 
Einwirke. aut Benzolhexachlorrd. P. Mohr. 22—23, 26—27. 
Kinwirke. auf Urethan. A. Smolka, 195—Z00. 


Anisaldehyd: Reaction mit Eiweisskérpern, H,S8O, und Ferrisultat oder 


HzO. C. Reie hl. 157—158, 164. 
Antimonit: Lislichkeit. C. D6lter. 149—15v. 
Apparate: App. zur Best. des Moleculargewichtes nach der Raoult’schen 


Methode 63 (J. J. Abel, App. zur Elementaranalyse aut elektro- 


thermischem Wege 487 (J. Oser). 
Arsenkies: Loéslichkeit. C. DOlter. 149—159 
Asa fitida: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 
— Reaction. C. Reichl. 159. 


1 Corrigirte Seitenzahl, siehe Diucktehler Ss. 614 
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Bacillen des malignen Odems: Kinwirkg. auf Kohlehydrate und auf milch 
saures Natron. Ro Kerry und 8. Frinkel. 268 —271. 

Bacillus acidi lévolactic’: Vorkommen, Kig., Verh. seiner Culturen, Ubert. 
von Rohrzueker in Linksmilchsiure durch denselben. F. Sehardin- 
ver. 545-—559. 

Balsame: Methyizahlen derselben. M. Bamberger. St. 

Baryumbromid, -chlorid und -jodid: Dichte ihres  Krystallwassers. 
L. Sehneider. 167, 172. 

Baryumehlorid: Molecularvolum in wisseriger Lésung. G.C. Sehmidt. 39. 

Baryumnitrat: Moleewlarvolum in wiisseriger Lésung. G. C. Sehmidt. 359. 

Baryumsalze der 0-Oxybernsteinsiiure 519 (HL. Weidel, «-Oxymethyl- 
vlutarsiiure 507 (H. Weidel), Phenyl-c-eyanursiiure 10 (A. Smolka 
und A. Friedreich), Phenylglycocoll-p-carbonsiiure 381 (J. Mauthner 
nnd W. Suida). 

Bdellium: Methvizahl M. Bamberger, 85. 

Benzzldehyd: Reaction mit Eiweisskérpern, HoSO, und Oxydationsmitteln. 
C. Reiehl 155—1L56, 162—164. 

Kinw. aut 7-Butyraldehyd und KHO, E. Swoboda und W. FPossek. 
B84. 889. 
Einwirkg. aut Sorbit. A. Freund, 569—578. 
Benzoale der Sorbitgruppe: Darst.. Eig., Zerlegung. A. Freund. 569—57s. 
Benzoéharz: Methylzahl. M. Bamberger, 85. 
— Reaction. C. Reichl. 159. 

Benzoésiiure: Bildg. aus Lobelin. H. Paschkis und A. Smita. 132. 
Bildg. aus Acetophenon. C. Gliieksmann. 248—249. 

Benzol: Raumtormel desselben, und ihre Beziehungen zur Kekule’schen 
Formel. J. Losehmidt. 29-32. 

— Constitution. J. Herzig und S. Zeisel. 296—297. 

Benzolhexachlorid: Darst., Einwirkg. von Anilin auf dasselbe: Bildg. von 
Anilinchlorhydrat und ‘Triphenylimidbenzol (Triphenylamidinbenzol). 
P. Mohr, 22—27. 

Benzoylameisensiiure: Darst. aus Acetophenon, Ba-Salz, Phenylhydrazon. 
C. Gliieksmann, 246—251. 

Benzylale, s. Benzoale. 

Benzylalkohol: Reaction mit Eiweisskérpern. C. Reichl. 156. 

~x*Benzyl-/-chinolin: Bildung? K. Krauss. 857—360. 

Benzylehlorid: Uberf. in p-Brombenzylbromid durch Brom. 0. Srpek. 


{29 —452. 


Biguanid, s. Diguanid. 
Bilirubin: Moleculargewicht. J. J. Abel. 61—62, 69. 
Bindungswechsel bei Phenolen. J. Herzig und &. Zeisel. 291—322, 
115—420. 
— beim Thioharnstoff. L. Storeh. 455. 
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Biuret: Kinwirkg. aut Urethan, Theoretisches. A. Smolka. 205, 211—z1s 
Biuretamidine, s. Dicyandiamidin und Diguanid. 
Biurete, s. Diurete. 


Blausiiure, s. Cyanwasserstolf. 

Blei: Vorkommen in der Asche von Molinia coerulea (Ménech., G. Hatten 
saur. 19—2]. 
Verh. im Accumulator, Einwirkg. aut Sehwefelsiure. M. Canto: 
453—A1D1. 

Bleiglanz: Loslichkeit. C. DOlter. 149— 159. 

Bleisulfat: Verh. im Accumulator, M. Cantor, 135—451. 

Bluttibrin, s. biweiss. 

Borat des Natriums, s. Natriumsalze. 

Bournonit: Loslichkeit, kiinstliche Krystalle. ©. Délter., L49— 150. 

Braunkohle: Methylzahl R. Benedikt und M. Bamberger, 267 

Brom: Einwirke. auf aromatische Verbindg. O. Srpek. 429—432. 

Bromacetylen (2): Bildg. L. Niemilowiez. 9b. 

Bromaniline, s. Dibromanilin. 


Bromate, s. Kalium- und Natriumbromat | 
Brombenzole, s. Dibrombenzole. | 
/-Brombenzylbromid: Kinwirkg. aut maletusaures Silber. Zd. TH. Skrauy. 
; r24— 32), 
Bildg. ans Benzylehlorid und Brom und aus p-Bromtoluol und Chilo | 
O.Srpek. 429—482. 
-Brombenzylehlorid: Darstellungsversuche, O. Srpek. 429 — bz. 
| Bromdinitroanilin (13 3, 53 6): Darst. aus Dibromdinitrobenzol, Eig. | 
i 


Const.. Identitit mit dem dureh Bromirung des m-Dinitroanilins ent 
| stehenden. FP. Sehitt, 347—349. 
Bromide, s. Baryuw-, Kaliun-, Natrium-, Strontium- und Zinkbromid., 
Bromnitroaniline, s. Dibromnitroanilin und Bromdinitro: nilin. 
p-Bromnitrobenzol: Darst., Ubert. in Dibromnitrobenzol. F. Schiff. 331 
bis 382. 
Bromnitrobenzole, s. auch Dibromnitrobenzole und Dibromdinitrobenzole. 
Bromorein, s. Dibrom-s-oreindiithylither. 
Brompentamethylphlorogluein: Darst. Eig. Zus. Ubert. in Di-/-propy! 
keton durch NaOH. A. Spitzer, LLO—115. 
Bromphenole, s. Dibromphenol. | 
Bromphenylendiamine, s. Dibromphenylendiamine. 
Bromresorein, s. z- und %-Dibromresorcindiiithylither. 
2-Bromtetraithylphloroglucin: Verh. gegen NallsS. BF. Fuchs. 365—60. 
p-Bromtoluol: Uberf. in p-Brombenzylbromid durch Chlor. O. Srpek. 
130—451. 


Bromwasserstoff: Dichte des chemisch gebundenen Wassers und der 
Wiisserigen Lésungen. L. Schneider, L76—177. 

Buttersiiures: Bildg. aus Traubenzucker durch die Bacillen des malignen 
Odems. R. Kerry und S. Frinkel. 2683—271. 
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«Buttersiiure: Bilig. aus Hexamethylphloroglucin und Pentamethylphioro- 

vlucin, A. Spitzer. LO6—109, 114—117. 
- Bildg. A. Spitzer. 287—239. 
— Bhildg. E. Swoboda und W. Fossek, 384—389. 

-Butyraldehyd: Einwirkg. auf ¢-Valeraldehyd, Acetaldehyd oder Benzal- 
dehvd bei Gegenwart von KHO. E. Swoboda und W. Fossek. 385 
bis 390, 

C. 

Cadmiumehlorid: Dichte des Krystallwassers. L. Schneider. 172. 

Calciumearbonat, s. Dolomit. 

Calciumnitrat und -sulfat: Dichte ilres Krystallwassers. L. Sehneider, 167. 

Caleiumsalze der Linksmilehsiiure 554. 557 (F. Sehardinger), des z- 
Naphtylglycocolls 379 (J. Mauthner und W. Suida), der «-Oxy-3- 
Propyliden-n-Buttersiiure 410, 412 (G. Johanny), der Phenylzlycocoli- 
p-Carbonsiiure 381 J. Mauthner und W. Suida), des o0-Toiylglyeu- 
colls 377 (J. Mauthner und W. Suida). 

Canadabalsam: Methylzahl. M. Bamberger. 35. 

Carbamid, s. H:arustoff. 

Carbamidin, s. Guanidin, 

Carbamineyanamid, s. Amidodicyansiure. 

Carbaminsiiureiithylester, s. Urethan. 

Carboamidoimidodisulfid: Darst. seines Nitrates ‘identisch wit dem 
Dischwefelharnstoffdinitrat); und Oxalates aus Thioharnstoff, Eig. und 
Zus. beider Salze, Const. L. Storeh. 456—471. 

Carboamidoimidomereaptan, s. Thioharnstott. 

Carboamidoimidosulfosiiure: Bildg. L. Storch. 462—465. 

Carbonate: Dolomit 55 (F. Becke), Magnesit 53 FF. Becke); s. auch 
Natriumsalze. 

Carbonyl-o-Amidophenol: Historisches und ‘Theoretisches. Uberf. in Car- 
bonyl-oe-Oxyainidophenol dureh den Thierkérper. Const. O Gressly 
und M. Nencki. 253—259. 

Carbonyl-Oxy-o-Amidophenol: Bildg. aus Carbonyl-o-Amidophenol durch 
den Thierkérper, Eig. Zus. O. Gressly und M. Nencki, 206—25%. 

Casein, s. Eiweiss. 

Cellulose: Verhalten bei der Methoxylbest. R. Benedikt und M. Bai- 
berger. 262, 266. 

i-Chinolin, s. x-Methyl-:-Chinolin und Dibenzyldi-7-Chinolin. 

Chlor: Einwirkg. aut aromatische Verbindungen. O. Srpek. 450—452. 

Chloriithylbernsteinsiiure: Darst. big. Zus. ihres Athylesters. H. W eidei- 
olt—ol). 

Chlorate, s. Kalium- und Natriumehlorat. 

Chlorbenzylchlorid: Bildg. Otto Srpek, 429—432. 

Chioressigsiiure: Ubert. in Glycocoll, Eimwirkg. auf p- und m-Amido- 


ys. 


benzoésiure. JI. Mauthner und W. Suida. 37°2°—374. 580, 582 
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Chlorhydrate von Papaverolin 355 (K. Krauss), Phenylammelin 6 (A 
Smolka und A. Friedreich); s. auch Chloroplatinate, 


Chloride, s. arch Ammonium-, Baryum-, Cadmium-, Gold-, Kalium-, Kupfer-, 
Lithium-, Natrium-, Strontium- und Zinkehlorid, ferner Chloroplatinate. 


Chlor-x-methylglutarsiiure: Bildg. ihres Athylesters aus der bei der 
Kinwirkg. von Natriumamalgam auf Nikotinsiiure entstehenden stick 
stofftreien Siiure. Eig. Zus. des Esters, Ubertf. in #-Methylglutarsiiure 
Einwirkg. aut Phtalimidkalium. H. Weidel. 504—512. 

Chloroplatinate von Methylamin 484 (S. Stransky. E. Palla), «-Methyl-c 
Chinolin 361 (K. Krauss), Phenvlammelin 7 A. Smolka und A. 
Friedreich). 

Chlorwasserstoff, s. Salzsiure. 

Cholalsiiure: Darst. aus Rindergalle, Eig... Verbindg. mit Alkohol und init 
Phenol, Moleculargewichtsbest., Formel. J. J. Abel. 62—66, 69—7O. 

Cholesterin: Moleculargewichtsbest. J. J. Abel. 67. 

Chromat des Ammelins 48 (A. Smolka und A. Friedreich. 

Chromsiiure, s. Kalitmdichromat. 

Cinchomeronaminsiiure: Darst. Eig. Zus. Verhalten. Salze (Ag, NH). 
H. Strache. 158—144. 

Cinchomeronimid: Darst. Eig. Zus., Na-Verbindg., Verhalten. H. Strache. 
141—144., 

Cinchomeronphenylimid: Darst. Eig. Zus. H. Strache. 145—146. 

Cinchomeronsiiure: Allgemeines. Darst.. Eig. und Zus, ihres Anhyarids. 
Monoiithylesters (Uberf. in Nikotinsiiure. Ag-Salz. Monomethylesters 
(Zersetzung beim Erhitzen), der Cinchomeronaminsiiure (NHy- und Ag- 
Salz, Uberf. der freien Siiure durch Wasser in Cinchomeronsiiure und 
deren saures Ammonsalz. Eig. Zus. des letzteren,, des Cinchomeron- 
siiureimids (Verhalten gegen Wasser, Na-Verbinds., Uberf. in Cin- 
chomeronsiiureamid), des Cinchomeronsiuredianilids, Cinchomeron- 
siiurephenylimids, Cinchomeronsiurediphenyihydrazids und Cincho- 
meronsiiurephenylhydrazids. H. Strache. 133—1L4s. 

Cinchomeronsiiureanhydrid: Darst. Fig. Zus. Verhalten. H. Strache. 
154—1:)8, 

Citronensiinre: Verhalten gegen NaHs. PF. Fuchs. 364. 

Colophoninm: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Copaivabalsam: Methylzahl. M. Bamberger. 8&5. 

Copal: Methylzahl. M. Bamberger, 85. 

p-Cuminaldehyd: Reaction mit Eiweiss. C. Reichl. 160—161. 

Cuprisalze, s. Kupfersalze. 

Cyanamid: Verhalten des Calciumeyamids. J. Frey dl. 126— 127. 


— Additionsreactionen desselben. Const. seiner Derivate. Uberf. in Mela- 
min. A. Smolka. 179—219. 
Cyanderivate: Theoretisches, Additiousreactionen, Const. Nomenclatur 
A. Smolka. 179—219. 
Cyanharnstoff, s. Amidodicyansiiure. 
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Cyansiiure: Verhalten des Kaliumeyanats beim Gliihen im Wasserdampt, 
Bildg. von Cyansiiure bei der N-Best. mit Natronkalk. J. Freydl. 
126—12s. 

Cyanthioharnstoff, s. Thiocarbamincyanamid. 

(yanursiiure: Const. A. Smolka und A. Friedreich. 51—6v. 

— Theoretisches iiber die Uberf. ihrer Derivate in Melamin. Bildg. aus 
Urethan mit Acetamid oder Biuret. Bildg. aus Urethan bei 200°. Const: 
Benzoylirungsversuch. A. Smolka. 194—196, 20.)—201, 204—210. 

(yanwasserstoff: Kinwirkg. aut ungesittigte Aldenyde. G. Johanny. 
399 —408. 


D. 


Dammar: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Desmotropie, s. Bindungswechsel. 

Dextrose, s. Traubenzucker. 

Diiithylorein, s. Orcindiathylither. 

Diithylorcindiiithylither: Bildg. J. Herzig und S. Zeisel. 314,317—31s. 

Diithylresorein, s. Resorcindiathylather. 

Diithylresorcinmonoithylither: Bildg. J. Herzig und S. Zeisel. 
297 —300, 304— 506. 

Diamidocyanursiiure: Mégliche Identitat mit dem Ammelin. A. Smolka 
und A. Friedreich. 59. 

Dibenzyldi-é-chinolin: Darst. Eig. Zus. K. Krauss. 357—36v. 

as-Dibromiithylen: Bildg. aus Glycerinbromal, kig. L. Niemilowiez. 
91—Ye2. 

as-Dibromiithylene, polymere: Bildg. aus Glycerinbromal und bei der 
Einwirkg. von BrH und H.SO, auf Glycerin. Fig. L. Niemilowicz. 
#1—94. 

o-Dibromanilin (1, 234): Eig. Acetylproduct und dessen Nitroderivat. 
Uberf. in o-Dibromnitroanilin (1, 2; 4; 5) und in o-Dibromphenol (1, 2; 
4). F. Schiff. 344 —347. 

m-Dibrombenzol: Schmelzpunkt. F. Schift. 335. 

o-Dibrombenzol: Historisches. Darst. aus Brombenzol, bezw. p-Bromnitro- 
benzol und Dibromnitrobenzol. Eig. Vorkommen von p-Dibrombenzol 
in nach anderen Methoden dargestelltem o-Dibrombenzol. Nitrirung zu 
o-Dibrom- (« und {-) Dinitrobenzol. F. Schitt. 329—338. 

o-Dibromdinitrobenzol von Austen (Schmelzp. 158°) ist wabrscheinlich 
p-Dibromdinitrobenzol. F. Schiff. 335—336. 

o-Dibrom-z-dinitrobenzol: Darst. Eig. Zus. Uberf. in Dibrom-o-phenylen- 
diamin und in Dibromnitroanilin.Const. F. Schiff. 335—346. 

o-Dibrom-2-dinitrobenzol: Darst. Eig. Zus. Krystallform (V. v. Lang), 
Uberf. in Bromdinitroanilin (1; 3, 5; 6), Const. F. Schiff. 335 —338, 


317—319. 
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0-Dibromnitroanilin (1, 23 43 5): Darst. Eig. Zus., Ubert. in o-Dibromnitro- 
benzol. Bildg. aus o-Dibromanilin. F. Schift. 340—346. 
Dibromnitrobenzol (1, 23; 4): Darst. aus p-Bromnitrobenzol. Eig., Ubert. 
in o-Dibrombenzol. Bildg. aus o-Dibromnitroanilin. F. Se hitt.331—335. 
342 —345. 
Dibrom-s-orcindiiithylither: Darst. Kig. Zus. J. Herzig und Ss. Zeisel. 
316—317. 
o-Dibromphenanthrazin: Darst. Eig. Zus. F. Schitt. 839—340. 
o-Dibromphenol (1, 2; 4): Darst. Eig. Zus. F. Schiff. 346—347. 
— Verhalten gegen NaHS. F. Fuchs, 367. 
0-Dibrom-o-phenylendiamin (1, 2; 4, 5): Darst. Lig. Zus., Uberf. in 
Dibromphenanthrazin. F. Schiff. 338—340. 
2-Dibromresorcindiithylither: Darst. Eig. Zus. J. Herzig und 8. Zeisel. 
302—303. 
2-Dibromresorcindiiithylither: Darst. Fig. Zus.J. Herzig unds. Zeise | 
302—303. 
Dichte des chemisch gebundenen Wassers, Berechnung der Dichte 
wiisseriger Losungen. L. Schneider. 166—178. 
— wiisseriger Lésungen, s. auch Lésung. 
Dicyandiamid: ELinwirkg. aut Phenylharnstoff und aut «-Diphenylharn- 
stoff. A. Smolka und A. Friedreich. 2—d, 11—12. 
— Einwirkg. aut Urethan. Const. A. Smolka und A. Fricdreich. 
42 —44, 55—58. 
Const. Additionsreactionen und Synthesen. A. Smolka. 182—184 }. 
211—217. 
Dicyandiamidin: Ubert. iu Ammelid. Theoretisches. Nomenclatur (Biuret- 
amidin). A. Smolka. 203—204, 211—218. 
Diguanid: Einwirkg. seines Chlorhydrates aut Phenylharnstoff. A. Smolka 
und A Friedreich. 3—4. 
— Kinwirkg. seines Sulfates auf Urethan. A. Smolka und A. Fried 
reich. 44—45. 
— Stickstoffabgang bei der Analyse von Diguanidverbindungen nach 
der Methode von Will und Varrentrapp. J. Frey dl. 120—128. 
— Einwirkg. seines Sulfates auf Guanidincarbonat. Theoretisches. Nomen- 
clatur. A. Smolka. 188—189 !, 211—218. 
Diguanylharnstoff, s. Ammelin. 
Dihydronicotinsiure: Bildg. H. W eidel. 515—517. 
Dijodphenol: Verhalten gegen NaHS. F. Fuchs. 367. 
s-Di-x-naphtylharnstoff: Bildg. aus Urethan und z-Naphtylamin. A. 
Smolka. 200. 
m-Dinitroanilin (1, 33; 4): Const. seines Bromderivates, F. Schiff. 
348—341). 


1 Corrigirte Seitenzahlen, siehe Drucktehler 8. 614. 
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Dinitrobromanilin, s. Bromdivitroanilin. 

Dinitrodibrombenzol, s. Dibromdinitrobenzol. 

Dinitroguajakol: Verhalten gegen NaHS. F. Fuchs. 370. 

Dinitrohydrochinon (1, 83 2,5): Verhalten gegen Nalls. FP. Fuchs. 370. 

Dinitroresorein: Verhalten seines Mouoiithyliithers gegen NaHS. F. 
Muchs. 370. 

Diphenylendibromechinoxalin, s. Dibromphenanthrazin. 

s-Diphenylharnstoff: Einwirkg. aut Dievandiamid. A. Smolka und 
A. Friedreiech. 4—5. 

Bildg. aus Urethan und Anilin. A. Smolka. 199—200. 

Di-é-propylketon: Bildg. aus Hexamethylphloroglucin, Brompentamethy!- 
phloroglucin und Pentamethylphloroglucin. A. Spitzer. 106—108, 
112—119. 

— Bildg. A. Spitzer. 287—2s89. 

Diresorein: Const. Einwirkg. von KHO und C,H,J: Bildg. von Diresorcin- 
tetraiithylither (Eig.) und Athyldiresoreintetraiéthylither (Eig. Zus. 
Uberf. in Athyldiresorein und in Tetraacetylithyldiresorein). Schmelzp. 
des Tetraacetyldiresorzins, J. Herzig und 8. Zeisel. 413—420. 

— Nachweis desselben., bes. im synthetischen Phioroglucin. J. Herzig und 
S. Zeis el. 421—423. 

Dischwefelharnstoff, s. Carboamidoimidodisulfid. 

Di-Thioharnstoff, s. Carboamidoimidodisulfid. 

Diurete: Detinition. Synthesen. Nomenclatur. A. Smolka. 187—188 }, 
211-—2138. 

Dolomit: Ursache seiner Tetartoédrie. F. Deceke. 33—3t. 

Drachenblut: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Drehungsyermégen, optisches der Linksm‘'lchsiure und ihres Zn- und 
(n-Salzes. F. Sehardinger. 555-—558. 


Kieralbumin, s. Eiweiss. 

Eisenglanz: Loéslichkeit . C. Délter. 149—150. 

Eisenkies, s. Pyrit. 

Eisenoxydsalz der «23-Tribrompropionsiure 95. (L. Niemilowicz.) 

Eisenoxydulsulfat: Dichte seines Krystallwassers und seiner Losungen. 
L. Schneider. 173. 

Eiweiss: Neue Eiweissreactionen: 1. mit Benzaldehyd (oder Benzylalkohol, 
Peru- oder Tolubalsam, Amygdalin), H,SO, und Oxydationsmitteln 
(Ferrisulfat, HNO,, HgO, FeCl,, AuCl,, PtCl,, Ferricyankalium); Eig. 
der entstehenden Farbbase; 2. mit Salicylaldehyd (Ol von Spiriia 


| Corrigirte Seitenzahlen, siehe Drucktehler 8. 614. 
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ulmaria, Salicin, Populin, Saligenin), H,50, und Ferrisulfat (Farbungen 
init Kier-, Blut- und Pflanzenalbumin, Blutfibrin, Casein, Legumin, 
Pilanzenfibrin, Schafwolle und thierischer Haut); 3. mit Anisaldehyd 
Anethol, Anis-, Esdragon-, Sternanis- und Fenchelél), H, SO, und 
Ferrisulfat oder HgO; 4. mit Vanillin (Vanille, Benzoté, Asa fitidas 
Kugenol, Fichtenholzspihnen), H,SO, und Ferrisultat; 5. mit Piperonal. 
p-Cuminaldehyd (Roémischkiimmelél), Zimmtaldehyd (Zimmtél) oder 
Furturol, H, SO, und Ferrisulfat. Allgemeines iiher diese Reactionen. 
Kmpfindlichkeit. Farbreactionen bei der Einwirkg. von H,0, und H.SO, 
auf Eiweisskorper. C. Reichl. 155—165. 

Eiweiss, s. auch Fermente, tettspaltende. 

Elementaranalyse, organische: Ausfiihrung derselben aut elektrothermi- 
schem Wege. J. Oser, 486—)00. 

- s. auch Stickstoff. 

Elemente, primiire, s. Wasserstoff. 

Elemi: Methylzalil. M. Bamberger. 85. 

Emissionsspectra, s. Spectralanalyse. 

Eosin: Einfluss geringer Mengen treier Sduren aut die Fluoreseenz. An- 
wendung zur Titrirung der freien Salzsiiure im Mugensatte. A. Jolles. 
4AT3—AT6. 

Essigsiiure: Bildg. aus Pentamethylphloroglucin. A. Spitzer. 117—119. 

— Bildg. A. Spitzer. 287—289. 
— s. auch Kalium- und Natriumacetat. 

Eugenol: Identitit mit dem Phenol des Suissatrasbles. C. Pomeranz. 
101—103. 

— Reaction. C. Reichl. 159. 
Euphorbium: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 


Fermente, fettspaltende: Abscheiiung solcher aus Pilanzensamen, 
Spaltung von Fetten durch dieselben. W. Sigmund, 272—276. 
Fette: Fettspaltende Fermente aus dem Ptanzenreiche. W. Sigmund. 


9723956. 


Fettsiiuren, feste: v. Schmidt’s Vertahren zur Umwandlung von Olsiure 


in feste Fettsiiuren. R. Benedikt. 71—s3. 
Fibrin, s. Kiweiss. 
Fichtenharz: Methylzahl. M. Bamberger. 8d. 
Fleischmilchsiiure, s. Milchsiure, rechtsdrehende. 
Fruchtzucker: Bildung. (?) A. Freund. 569, 


Fumarsiure: Bildung aus Maleinsiiure und Apfelsiiure. Zd. H. Skraup. 


323— 52D. 
Furfurol: Reaction mit Eiweisskérpern. C. Reichl. 161—162. 
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G. 

Gihrang: Einwirkg. der Bacillen des malignen Odems auf Traubenzucker. 
Allgemeines iiber anaérobe Gihrungen. R. Kerry und 8. Frinkel. 
268—271. 

Gihrungsmilchsiiure, s. Milchsiiure. 

Galbanum: Methyvlzahl. M. Bamberger. 85. 

Gefrierpunktserniedrigung: Apparat zur Bestimmung derselben. Anwen- 
dungen zur Molekulargewichtsbestimmung. J. J. Abel. 61—70. 

Glucose, s. Traubenzucker. 

Glycerin: Einwirkg. von BrH und H,SO, auf dasselbe. L. Niemilowiez. | 
87 — 9), 

— Einwirkg. des Bacillus acidi livolactici. F. Sechardinger. 551, 

Glycerinbromal (a«2-Tribrompropionaldehyd): Darst. aus Glycerin mit 
BrH und H,SO,. Eig., Reactionen. Eig. und Zus. seines Hydrates, 

Oxydation zu Tribrompropionsiure. Zersetzung dureh Kalilauge in 
Aweisensiiure, BrH, Bromacetylen (?) und as-Dibromiithylen. Const. 
Uberf. in polymeres Dibromiithylen durch Destillation. L. Niemilo- 
wiez. 87—99. | 

Glycin, s. Glycocoll. | 

Glycocoll: Darst. aus Chloressigsiure und aus der Cu-Verbindung. Neue 
Modification des Glycocollkupfers (Eig. Zus.). Derivate substituirter 
Glveocolle. J. Mauthner und W. Suida. 373—382. 

Gilycole: Darst. aus Aldehyden. E. Swoboda und W. Fossek. 383. 

Gold: Lislichkeit in verdiinnten Salzlésungen. C. D6lter. 150. 

Goldechlorid: Goldgehalt des kiéuflichen Goldnatriumchlorids. Verhalten 
der bekannten Goldkaliumehloride. Darst. von wasserfreiem Gold- 
kaliumehlorid, Eig. Zus., Krystallform (Ditscheiner.). Anwendung 
zur Darst. von Goldbidern fiir photographische Zwecke. A. Lainer. 
220—223. 

Goldchloridkalium und -natrium, s. Goldchlorid. 

Guajakharz: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Guanidin: Stickstoffabgang bei der Analyse von Guanidinverbindungen 
nach der Methode von Will und Varrentrapp. J. Freydl. 
120—128. 

— Einwirkg. seines Carbonates auf Diguanidsulfat. Uberf. in Melamin. 
Theoretisches, Nomenklatur (Carbamidin). A. Smolka. 188—189!, 
193. 195—197, 211—218. 

Gummi. s. Holzgummi. 

Gummigutt: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 








1 Corrigirte Seitenzahlen, siehe Druckfehier S. 614. 
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Harnstoff: Einwirkg. auf Phenyldiguanid. A. Smolka und A. Fried- 
reich. 1—2. 


— Theoretisches iiber seine Derivate. Beziehungen zu Cyanderivaten. 


Nomenclat:r. Bildung substituirter Harnstoffe aus Urethan und Aminen. 


Kinwirkg. auf Dicyandiamidinchlorhydrat. Vorginge bei der Harnstoff- 


schmelze. A. Smolka. 179—219. 
— Bildung aus Thioharnstoff. R. Maly. 277—281. 
: Harze: Methylzahlen derselben. M. Bamberger. 54. 
— Reactionen mit Eiweisskérpern. C. Reichl. 164. 

Haut, thierische, s. Eiweiss. 

Hemipinsiiure: Historisches iiber Hemipinsiiureithylester. Darst. Eig. und 
Zus. des neutralen Athylesters. Krystallform (R. Kéchlin.) Ubert. in 
suuren Ester. Darst. des sauren Athylesters mit Alkohol und HCl und 
aus dem Hemipinsiiureanhydrid und Alkohol, Eig. Zus., Uberf. in Hemi- 
pinsiiureanhydrid, Const. R. Wegscheider, 538—54 1. 

Hexamethylphloroglucin: Darst. Eig. Spaltung durch H,SO, oder HCl in 

Di-i-propylketon. i-Buttersiiure und CO,. A. Spitzer. 104—109. 


Hexylenglycole, s. Methyl-i-propylithylenglycol. 
Holz: Reaction mit Eiweisskérpern. C. Reichl. 159—16), 164. 

— Bildung von reinem Methyljodid aus Buchenholzspihnen mit JH. 
Methyvizahlen versechiedener Hélzer. Anwendung zur Priifung des 
Papiers auf Holzstoff. R. Benedikt und M. Bamberger. 260—267. 

Holzgummi: Methylzahl. R. Benedikt und M. Bamberger, 262—267. 
Hydratwasser, s. Wasser, chemisch gebundenes. 

Hydrobilirubin: Moleculargewichtsbest. J. J. Abe!. 67—69. 
Hydrosulfide, s. Sulfhydrate. 


, 


I. 


Indol: Farbenreactionen mit Benzaldehyd oder Anisaldehyd, H,SO, und 
Ferrisulfat. C. Reie hl. 156, 15. 


J. 


Jalappenharz : Methylizahl. M. Bamberger. 85. 
Jod: Kinwirkg. auf Thioharnstoff. L. Storch. 456—457. 
Jodiithylbernsteinsiiure: Darst. aus 0-Oxyiithylbernsteinsiureester, big. 
Zus. Uberf. in Athylbernsteinsiiure und in oxyiithylbernsteinlakton- 
saures Silber. H. Weidel. 520—522. 
Jodide, s. Barynmn-. Kalium-, Lithium-, Natrium- und Strontiumjodid. 
43% 
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K. 


Kaliumacetat: Molecularvolum in wisseriger Lésung. G. C. Schmidt. 39. 
Kaliumbromid: Molecuwlarvolum in wiisseriger Lésung. G. C. Seh midt. 39. 
Kaliumehlorat: Einwirkg. aut Thioharnstoff. L. Stor ch. 464. 
Kaliumchlorid: Molecularvolum in wiisseriger Losung. G. ©. Schmidt. 
D4, Oe. 
— Verb. mit Goldchlorid. A. Lain er. 220—223. 
Kaliumdichromat: Einwirkg. auf tellurige Siure und Tellursdure bei 
Gegenwart von HCL B. Brauner. 532—537. 
Kaliumnitrat: Molecularveluim in wiisseriger LOsung. G. C. Schmidt. 3%. 
Kaliunmpermanganat: Einwirkg. auf N-haltige org. Substanzen bei Gegen- 
wart von HoSO, oder KHO. E, Donath, 1L5—138. 
— Oxydation der Ketone zu Ketonsiuren mit alkalischem Kaliumper- | 
manganat. C. Gliicksmann. 246—252. | 
— Ubert.von Thioharnstoff in Harnstoff durch dasselbe. R. Maly. 277—2281. 
— Ejnwirkg. aut Thioharnstoff. L. Storch. 457 —463. 
Kaliumsalze (Bromat, Bromid, Chlorat, Chlorid, Jodid): Dichte ihres 
Krystallwassers und ihrer Loésungen. L. Schneider, 171—172. 





Kaliumsulfat: Molecutarvolum in wiisseriger Lésung. G. C. Sehmidt. 5%. 

Kaurie dammara: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Kerzenfabrication: Vorkommen von /-Olsiiure in dem durch Schwefel- 
siiureverseitung bereiteten Kerzenmaterial, Untersuchung des von 
Schmidt’schen Processes zur Ubert. von Olsiiure in Kerzenmaterial. 
R. Benedikt. 71—83. 

Ketone: Oxydation derselben mit alkalischem MKaliumpermanganat. 
C.Glieksmann. 246—252. 

Korper C(NH)(NH,)S-SC(NH)(NH,): Bildung. R. Maly. 231. 

Koérper CgH,,0 (a-Pinakolin des Di-/-propylithylenglycols): Darst. Mole- 
culargewicht. E. Swoboda und W. Fossek, 397—39s. 

Koérper C,H,.0: (z-Pinakolin des ¢-Propyl-i-butylathylenglycols): Darst. 
Kig., Zus. E. Swoboda und W. Fossek. 392—86. 

Korper (,.11,,0, (3-Pinakolin des Methyl-:-propylathylenglycols): Darst. 
Kig. Zus. E. Swoboda und W. Fos sek. 396—397. 

Koérper C,,H,.0, (2-Pinakolin des Di-i-propylathylenglycols): Darst., Mole- 
culargewicht. E. Swoboda und W. Fossek. 397—39s. 

Koérper €,,H,,0. (2-Pinakolin des :-Propyl-i-butylithylenglycols): Darst. 
Kig. Zus. E. Sswoboda und W. Fossek. 392—595. 


- | 


a ett ten 





Kohlehydrate: Einwirkg. der Bacillen des malignen Odems auf dieselben. 
R. Kerry und 8, Franke |. 268—271. 

Kohlensiure, s. Carbonate. 

— Derivate der: Theoretisches, Beziehungen zu Cyanderivaten, Nomen- 
clatur. A. Smolka. 179—219. 

Kohlenstoff, s. Elementaranalyse, organische. 
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Kohlenwasserstoffe: Emissionsspectrum schwach leuchtender, — ver- 
brennender Kohlenwasserstotte. J. M. Eder. 151—153. 

Krystallform von sec.-t. Acetyltriiithyl-s-orcin 321 (R. Kéchlin), sec.-c. 
Acetyltriithylresorein 309 (R. Kéchlin), n- adipinsaurem Ammon 524 
(V. v. Lang), o-Dibrom-%-dinitrobenzol 337 (V. v. Lang), Dolomit 35 
(Ff. Becke), Goldkaliumchlorid 223 (L. Ditscheiner), neutralem 
Hemipinsiiureathylester 539 (R. Kéchlin), Magnesit 35 (FP. Becke), 
Methylaminchloroplatinat 484 (E. Palla). 

Krystallwasser, s. Wasser, chemisch gebundenes. 

Kupfer: Vorkommen in der Asche von Molinia coerulea’ (Ménch.). 
G. Hattensaur. 19—21. 

Kupferchlorid: Molekularvolum in wiissriger Lésung. G. C. Sclimidt. 3% 

Kupferkies: Léslichkeit. C. Délter. 149—150. 

Kupfernitrat: Molecwarvolum in wiisseriger Losung. G. C. Sehmidt. 39. 


Kupfersalze und -yerbindungen von Ammelin 49 (A. Smolka und 
A. Friedreich), Glycocoll 375 (J. Mauthner und W. Suida), 
| z-Naphtylglycocoll 379 (J. Mauthner und W. Suida, Phenyl-c- 


cyanursiiure 10 (A. Smolka und A. Friedreich), Phenylglvcocoll- 
p-carbonsiiure 381 (J. Mauthnerund W. Suida). 

Kupfersulfat: Dichte seines Krystallwassers und seiner Lésungen. 
L. Schneider. 173—174. 





L. 


Lactonsiiure aus z-Oxymethylglutarsiiure, s. «-Oxymethylglutarsdure. 
— aus 0-Oxyiithylbeinsteinsiiure, s. 0-Oxyathyibernsteinsiure. 

| o-Lactonsiiuren: Beziehungen zu Pyridinderivaten, H. Weidel. 501—525. 

Ladanum: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Lakmus: Moégliche Identitiit der Lackmusfarbstotte mit Oreintarbstoffen. 
K. Zulkowski und K. Peters. 238—239, 245. 

Legumin, s. Kiweiss. 

Lignin: Quant. Best. mittelst der Methylzahl, bes. in Holzsorten, Papier, 
Ptlanzenfasern und Mineralkohlen. R. Benedikt und M. Bamberger. 
260 — 267, 

) Lignit: Methylzahl. R. Benedikt und M. Bamberger. 267. 

| Linksmilchsiiure, s. Milclsiiure, linksdrehende. 

Liquidambar: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Lithiumehlorid: Molecularvolum in wiisseriger Lésung. GC. Schmidt. 3%. 

Lithivmjodid: Molecularvolum in wiisseriger Lésung. G. C. Schmidt. 39. 

| Lobelin: Darst. aus Lobelia inflata, Oxydation zu Benzoésiiure. H. Pas ch- 
kis und A. Smita. 131—132. 

Léslichkeit des Ammelins 45 (A. Smolka und A. Friedreic h), des 
linksmilchsauren Zinks und Calciums 556 (F. Schardinger), 





— der Minerale. C. D6lter. 149—150. 
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Lésungen: Voluminderung beim Lésen von Salzen in Wasser. Contraction 
beim Verdiinnen wissriger Lésungen. Berechnung des Molecularvolums 
geléster Stoffe; Abhiingigkeit desselben von der Verdiinnung und von 
der Natur der Salze. Berechnung des Molecularvolums in wiisseriger 
Lésung fiir eine Reihe von Salzen. G. C. Schmidt. 35—41. 

— Theorie der Lisungen, Dichte des chemisch gebundenen Wassers, 
Berechnung der Dichte wiisseriger Lésungen aus der Dichte der ge- 
l6sten Substanz in wasserfreiem Zustand und der Dichte des chemisch 
gebundenen Wassers oder aus der Dichte der krystallwasserhiltigen 
Substanz. L. Schneider. 166—178. 


M. 


Magensatt: Bestimmung der freien Salzsiiure in demselben. A. Jolles. 
472—481. 

Magnesit: Krystallform. F. Becke. 33 —34. 

Magnesiumearbonat, s. Dolomit und Magnesit. 

Magnesiumnitrat: Molecularvolum in wisseriger Lésung.G.C. Schmidt. 39. 

Magnesiumsulfat: Dichte des Krystallwassers. L. Schneider. 174. 

Maleinsiiure: Ubergang derselben und ihres p-Brombenzylesters in Fumar- 
siure, bezw. deren Ester, Theoretisches. Zd. H. Skraup. 323—325. 

Mangansulfat: Dichte des Krystallwassers. L. Schneider. 174—175. 

Mastix: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 

Melam: Uberf. in Melamin. Const, A. Smolka. 1891, 198. 

Melamin: Const. A. Smolka und A. Friedreich. 51—60. 

— Bildung aus Biguanidsultat und Guanidinearbonat. ferner aus Melam 
und NH,; Const.; Verhalten gegen H,O, Schwefelammonium, NHs, 
Alkalien und Siiuren; Uberf. in Ammelin und NH, durch Zn und HCL. 
Bildg. aus Cyanamid, Synthesen, Nomenclatur (Triurettriamidin oder 
Triguanid). A. Smolka. 188! —198, 215—219. 

Melanurensiiure, s. Ammelid. 

Methoxylbestimmung: Anwendung zur Priitung von Hdélzern, Papier, 
Kohlen, Pflanzentasern und Futtermitteln. R. Benedikt nnd M. Bam- 
berger. 260—267. 

Methyliither und -ester der Methylphloroglucine 104 (A. Spitzer), der 
Cinchomeronsadure 137 (H. Strache). 

Methyliithylacrolein: Einwirkg. von CNH, Riickbildung aus dem dabei 
entstehenden Oxypropylidenbutyronitril. G. Johanny. 400—403. 
Methylamin: Bildung, Krystallform seines Chloroplatinates (E. Palla). S. 

Stransky. 4584. 

a-Methyl-é-chinolin: Darst., Eig.; Eig. Zus. seines Chloroplatinates; Eig. 

des Pikrates. K. Krauss. 357—362. 





1 Corrigirte Seitenzahlen, s. Druckfehler S. 614. 
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Methylenglutarsiiure, s. Siure CgH,0,. 

a-Methylglutarlactonsiiure, s. x-Oxymethylglutarsaure, 

x-Methylglutarsiiure: Darst. aus Chlor-x-Methylglutarsiureester, Fig., 
Ag-Salz, Darst. aus «-Methylglutarlactonsdureester und aus der Siure 
C,H,O,. (S. auch Chlor-z-methylglutarsiiure). H. Weidel, 505-517. 

B1-Methylindol: Bildg. J. Mauthner und W. Suida. 378. 

Methyljodid: Bildg. aus Holz. R. Benedikt und M. Bamberger, 260—267. 

Methylphenylketon, s. Acetophenon. 

Methyl-/-propyliithylenglycol: Darst., Eig., Zus., Diacetylderivat, Einwirkg. 
von H,SO, (Ubert. in Pinakoline). E. Swobodaund W. Fossek. 384 
389—391, 396—397. 

Methyl-/-propylketon: Bildg. (?). A. Spitzer. 287—289. 

Methylzahlen der Harze und Balsame. M. Bamberger, 84—6. 

— von Holzgummi, Lignin, Holzsorten, Cellulose, Pflanzenfasern, Kork, 
Lignit und Mineralkohlen. R. Benedikt und M. Bamberger. 260—267. 

Milchsiiure (Giihrungsmilchsaiure): Bildg. bei der Einwirkg. der Bacillen des 
malignen Odems auf Traubenzucker, Einwirkg. dieser Bacillen auf 
milchsaures Natron. R. Kerry und 8. Frinkel. 268—271. 

— Bildg. ihres:Zinksalzes beim Zusammenkrystallisiren von links- und 





rechtsmilchsauren Zink. F. Schardinger. 558. 

p-Milehsiiure, s. Milchsiure, rechtsdrehende. 

Milchsiiure, linksdrehende: Bildg. aus Rolrzucker durch den Bacillus 
acidi liivolactici, Eig. der Siure, Eig. und*Zus. ihrer Salze (Zn, Ag, Ca), 
Drehungsvermégen der Siiure und ihrer Anhydride, sowie des Zn- und 
Ca-Salzes, Bildg. von gihrungsmilchsaurem Zink beim Zusammen- 
krystallisiren von links- und rechtsmilchsaurem Zink. F. Schardinger. 
d91—5d9). 

Milchsiiure, rechtsdrehende: Bildg. von giihrungsmilchsaurem Zink beim 
Zusammenkrystallisiren ihres Zinksalzes mit linksmilchsaurem Zink. 
F. Schardinger. 558. 

Milehzucker: Einwirkg. des Bacillus acidi livolactici. F. Scharding er 551. 

Minerale: Léslichkeit derselbew, Reaction, Herstellung kiinstlicher Kry- 
stalle. C. Délter. 149—150. 

Mineralkohlen: Methylzahlen. R. Benedikt und M. Bamberger. 267. 

Moleculargewichte: Bestimmung nach der Raoult’schen Methode, J. J. 
Abel. 61—70. 

Molecularvolum gelister Stoffe, s. Lésung. 

Molinia coerulea (Ménch.) vom Ké6nigsberg bei Raibl: Chemische Zu- 
sammensetznng derselben. Vorkommen von Pb, Cu und Zn in ihrer 
Asche. G. Hattensaur, 19—21. 





Myrrhe: Methylzahl. M. Bamberger. 85. 
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N. 
o-Naphtindol: Bildg., Fig. J. Mauthner und W. Suida. 330. 
o-Naphtylamin: Kinwirkg. aut Urethan, A. Smolka. 200. 
o-Naphtylglyeocoll: Darst.. Eig., Zus. Salze (Ca, Cu). Ubert. in einen dem 
#-Naphtindol flnlichen Koérper (Eig... J. Mauthner und W. Suida 
STR—SBN., 
a-Naphtylharnstoff, s. Dinaphtviharnstoff. 
Natriumacetat: Molecularvolum in wiisseriger LOsung. G. C. Schmidt. 39 
Natriumechlorid: Molecularvolum in wisseriger LOsung. G. C. Sehmidt. 3%. 


Natriumgoldchlorid, s. Goldchlorid. 
Natriumhydroxyd: Dichte des chemisch gebundenen Wassers. L. Se hnei 





der. 167, 
Natriumjedid:.Molecularvolum in wisseriger Losung. G.C. Schmidt 39 
Natriumnitrat: Molecularvolum in wiisseriger Losung. G.C. Sehmidt. 39. 
Natriumsalze (Borat. Bromat. Bromid., Carbonat, Chlorat., Chlorid, 
Jodid, Sulfat): Dichte ihres Krystallwassers und ihrer Loésungen 
L. Schneider. 167, 170—172. 

— des Cinchomeronimides 144 (H. Strache), der Phenyl-c-evanursiure 
10 “A. Smolka und A. Friedreich), Resoreinphtalimidinsulto 
siiure 426 0, Ostersetzer), 2%5-Tribrompropionsiure 95 (L. Nie 
milowiez), «-m-Aylylhydrazinsultosiure 284 A. Klauber), 

Natriumsulfat: Molecularvolum in wiisseriger Losung. G.C. Sehmidt. 39. 

Natriumsulfhydrat: Verhalten gegen Phenole und Oxysiiuren. PF. Fuchs. 


Nicotinsiiure: Ubert. durch Natriumamalgam in NH,. Oxymethylglatar- 
siure und deren Lactonsiure. DBildg. einer Dihyvdronicotinsiure. 
H. Weidel. 502—517 

'-Nicotinsiure: Ubert. durch Natriumamalgam in NH.. 0-Oxyiithylbernstein- 
siiure und deren Lactonsiiure. H. Weide]. 517—522. 

Nitrate des Carboamidoimidodisulfids 458 (L. Storch. des Phenyl- 
unmelins 8 A. Smolka und A. Friedreich. 

— s. anch Ammonium-, Baryum-, Calcium-, Kalium-, Kupfer-. Magnesium-, 
Nattium- und Silbernitrat. 

Nitrite, s. salpetrige Saure. 

Nitrobrenzkatechin, s. Nitropyrokatechin. 

p-Nitrobrombenzol, s. p-bromnitrobenzol. 

Nitroeugenol: Verhalten gegen NaHs. F. Fuchs. 569. 

Nitrohydrochinon: Verhalten seines Monoiithyl- und -methylithers gegen 
NaHS. F. Fuchs. 569. 

Nitrooreine:  Verhalten ihrer Mono-Athylither gegen NaHS. Const. 





oS ad 


KF. Fuchs. 369. 37 


Nitrophenole: Verhaiten gegen NaHs. F. Fuchs. 569--371. 
Nitropyrogallol: Verhalten scines Monoiithyliithers gegen Nas. F. Fuehs. 


> a 
oi 




















Nitropyrokatechin: Verhalten gegen Nalls, Const. Fo Fuchs. 570-371 

o- und p-Nitrotoluol: EKinwirkg. von Brund ClO. Srpek, 132 

Nomenklatur der Urete (AbkGmimlinge des Cyans und der WKollensiaure 
A. Smolka. 186 1, 217-219. 


— Abkiirzungen fiir secundir und tertiir, J. Herzig und S. Zeisel 


yt) } 
hee 


Nonylenglycole, s. 7-Propyl---butylithylenglyco! 


(). 


Ole: Spaltung derselben durch Fermente aus dem Pthinzenreiche. Wosis 
mund, 272—276. 
iitherische: Reactionen mit kiweisskérpern. ©. Reichl to% 
161. 164, 

Olsiiure: Besprechung der Methoden zur Uberf. der Olsdure in fesre. zur 
Kerzentabrication tangliche Fettsiuren. Methode von Mov. Sehmidt 
Kinwirkg. von Chlorzink auf Olsiinre bei 18O—185°: dabei Bildg. von 
Hiissigem Oxystearinsiiureanhyvdrid, Stearolakton, Oxystearinsiure tid 
resittigten Fettsiuren (lie Menge der letzteren vermehrt sieh bei 
YOO°): Kinwirke. von Chlorzink aut Oxvatearinsiure. Umwandlung cd: 
Rohproductes von der Kinwirkg. des Chlorzinks aut Olsiiure durch die 
Destillation (Bildg. von Kohlenwasserstoffen, Umwandlung der Os; 
stearinsiinre in ¢-Oisiure und Olsiiure). Zus. des aus dem Destillat er 
haltenen Kerzenmaterials (Stearolakton, /-Olsiiure. gesiittiete Pet! 
siiuren). Const. der Olsiinre. Theoretisckes. R. Benedikt. 71—8% 

ieOlsiiure: Vorkommen im Kerzenmaterial. Bildg. aus Olsinure bei di 
v. Schmidt’schen Vertahren. R. Benedikt. 71 —83 

Olibanum: Methylzahl. M. Bamberger. 55 

Oppoponax: Methylzahl. M. Bamberger. 5. 

Oreein: Historisches. Reindarstellung durch Hinwirkg. vou NH, und Lutt 
oder HO, aut Orein, Trennung von zwei daneben entstehenden Farh 
stoffen, Eig., Zus., Const. Orceinibniliche Farbstotfe. K. Zulkows ki 
und K. Peters, 227—245. 

seOrein: Einwirkg. von NH. und Luft oder HUQ, daraut; dabei Bildg. vou 
Orcein, gelbem Orcintarbstoff Cy, H, NO, und lakimusartigem Orcintarl 
stoff. Kinwirkg. von Lutt auf eine LOsung von Orcin in Kalilauge. bi 
wirkg. von NH, und H,O, auf ein Gemisch vou Resorcin oder auderen 
mehrwertigen Phenolen und Orcin: im ersteren Falle Bildg. von Reso 
Oreein. K. Zulkowskiund K. Peters. 227—-z45. 

— Historisches iiber seine Alkylirung. Uberf. in Tridthylorcin dureh 
Pelizzari. Einwirkg. von RHO und CLH,J: Bildg. von Oreindiiithy! 


iither (Kig., Zus., Bromirung), eines Gemenges von VPetradthvlorcinen 


NL 


| Corrigirte Seitenzah!, siehe Drucktehler S. 614. 
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Diithyloreindiithylither und ‘Triithylorcinmonoiithylither,  Eig., 
Zus. des Gemenges); und von sec.-¢. Tritithylorcinmonoithyliither 
Kig., Zus.; Ubert. in Triithylorcin; Eig., Zus. und Acetylproduet des 
letzteren). J. Werzig und 8S. Zeisel. 3511—322. 

s-Oreindiiithylither: Darst., Eig., Zus.; Ubert. in Dibromorcindiithy]- 
iither. J. Herzig und S. Zeisel. 314—317. 

Orcinfarbstoff C,,H,,NO;: Darst. durch Einwirkg. von NH. und Lutt oder 
HO, aut Orein, Kig., Zus., Const. K. Zulkowski und K. Peters. 
230—241, 245. 
lakmusartiger: Darst. durch Einwirkg. von NH, und Luft oder 1,0, 
auf Orein, EKig., migliche Idenutitit mit dem Lakmustarbstoff. K. Zul- 
kowskiund K. Peters. 230—z34, 238—241. 

Oxalate des Ammelins 49 (A. Smolka und A. Friedreich), Carboamido- 
imidodisultids 466 (L. Storch), Papaverolins 357 (kK. Krauss). 

}-Oxy-n-Adipinsiiure: Bildg. aus Pikolinsiiure, Kig.. Ubert. in n-Adipin- 
siiure. H. Weidel. 522—525. 

O-Oxyiithylbernsteinlactonsiiure, s. 0-Oxyiithylbernstcinsiiure. 

O-Oxyiithylbernsteinsiiure: Bildg. eines Gemisches derselben und ihrer 
Lactonsiiure bei der Einwirkg. von Natriumamalgam aut ¢-Nicotinsiure. 
Ubert. des Gemisches in Chloriithy bernsteinsiiureiithylester (Eig. Zus.) 
und 0-Oxyiithylbernsteinlactonsiiureiithylester (Eig. Zus, Uberf. in 
)-Oxyiithylbernsteinsauren Baryt durch Barytwasser und in Jodithy!- 
bernsteinsdure durch Jodphosphor). Bildg.vou oxyiithylbernsteinlakton- 
saurem Silber aus Jodithylbernsteinsiure. H. Weidel. 517—d22. 

Oxy-o-Amidophenol, s. Carbonyl-Oxy-o-amidophenol. 

Oxycarbamidophenol, s. Carbonyl-o-Amidophenol. 

o-Oxyearbanil, s. Carbonyl-o- Amidophenol. 

Oxy-Carbonyl-o-Amidophenol, s. Carbonyl-Oxy-o-amidophenol. 

Oxyheptylensiiuren, s. «-Oxy-3-Propyliden-n-buttersaure. 

Oxymethenylamidophenol, s. Carbonyl-o-Amidophenol. 

ax-Oxymethylglutarsiiure: Bildg. eines Gemisches derselben und ihrer 
Laktonsiiure bei der Kinwirkg. von Natriumamalgam auf Nicotinsiiure, 
Ubert. des Gemisches in Chlor-x-methylglutarsiiureithylester (Kig., 
Zus., Ubert. in x-Methylglutarsiinre) und «-Methylglutarlaktonsiure- 
iithylester (Eig., Zus., Uberf. in aoxymethylglutarsauren Baryt durch 
Barytwasser und in «-Methylglutarsiure durch Jodphosphor). Ubert. 
des Gemenges von z-Oxymethylglutarsiure und derLaktonsiiure durch 
Destillation in eine Saiure CpH,O, (Eig., Zus., Ubert. in «-Methylglutar- 
siiure) und in ein Lakton (wahrscheinlich «-Valerolakton, Eig.). 
H. Weidel. 502—517. 

a-Oxy-3-Propyliden-n-buttersiiure: Darst. aus Acetyloxypropylidenbu- 
tvronitril und aus Oxypropylidenbutyramid, Kig.; Eig. und Zus. ihres 
Ca-Salzes. G. Johanny. 400—412. 

x-Oxy-3-Propyliden-n-butyramid: Darst. Eig., Zus., Bromirung, Uberf. in 
Oxypropylidenbuttersiure. G. Johanny,. 401, 406—411. 
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a-Oxy-2-Propyliden-n-butyronitril: Darst. aus Methylithylacrolein und 
CNH, Eig., Zus., Acetylderivat, Uberf. des letzteren in a-Oxy-5-Propy- 
lidden-v-Butyramid, «-Oxy-%-Propyliden-n-Buttersiiure und eine andere 
Siure (Kig.). G. Johanny. 400—411. 

Oxysiiuren: Verhalten gegen die Hydrosulfide der Alkalien. FP. Fuchs. 
363 — 372. 

Oxystearinsiiuren: Bildg. bei der Einwirkg. von Chlorzink auf Olsiiure 
(neben ihren Anhydriden und Stearolakton), Einwirkg. von Chlorzink. 


Const. R. Benedikt. 73—R85. 


P. 


Papaverin: Uberf. in Papaverolin, K. Krauss. 350—351. 

Papaverolin: Darst. seines Jodhydrates. Darst., Kig., Zus. der freien Base. 
Bildg., Eig. und Zus. des Papaveroliniumhydroxyds. Salze des Papa- 
verolins (Chlorhydrat, Sulfat, Oxalat). Uberf. in Dibenzyldi-/-chinolin 
und «-Methyl-c-chinolin durch Zinkstaub. K. Krauss. 850—362. 

Pentaiithyldiresorein, s. Athyldiresorcin (‘letraiithylither). 

Pentamethylphloroglucin: Darst., Identitat mit dem ‘Tetramethylphloro- 
glucin von Margulies. Eig.,*Zus., Uberf. in Monobrompentamethyl- 
phloroglucin (Uberf. des letzteren in Di-7-propylketon), Spaltung dureb 
HCl] in Di-c-propykKeton, Athyl-¢-propylketon (7), ¢-Buttersiure, Pro- 
pionsiiure und COy; Oxydation durch den Luftsauerstoff zu Di-c-pro- 
pylketon, Essigsiiure und COQ,. A. Spitzer. L04—106, 109—11%. 

Pentamethylphloroglucin: Verhalten gegen Nalis. FB. Puehs. $65 —366. 

Permanganate, s. Kaliumpermanganat. 

Perubalsam: Methylzahl. M. Bamberger. 86 
Reaction. C. Reichl. 156. 

Pilanzenalbumin, s. Kiweiss. 

Pfianzentibrin, s. Eiweiss. 

Phenanthrazin, s. DibromphenantlYrazin. 

Phenol: Verb. mit Cholalsiiure, Anwendung als LOsungsmittel bei der Mole- 
culargewichtsbestimmung nach Raoult. J. J. Abel. 62—69. 

Phenole: Bindungswechsel bei denselben. J. Herzig und S. Zeisel. 291 
bis 522, 4138—420. 

Verhalten gegen die Hydrosulfide der Alkalien. F. Fuchs. 3863—372. 

— Verbindungen mit Phtalimid. O. Ostersetzer. 424—428. 
mehrwertige: Einwirkg. von NH, und HO, auf dieselben und 
wut Gemische derselben mit Orcin. K. Zulkowski und K, Peters. 
241—2414. 


Phenylammelin: Darst. aus salzsaurem Phenylbiguanid und Harnstoff, 
aus Dicyandiamid und Phenylharnstoff, und «aus «-Diphenylharnstoff 
und Dicyandiamid (neben Anilin); Zus., Eig., Spaltung in Phenyl- 
t-cyanursdure und Ammoniak, Salze (Chlorhydrat. Chloroplatinat, 
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saures Sulfat, Nitrat und dessen Verbindung mit Silbernitrat), Const. 
A. Smolka und A, Friedreich. 1—9, 11—14. 

Phenylamylenglycole, s. :-Propylphenylithylenglycol. 

Phenylbiguanid, s. Phenyldiguanid. 

Phenyl-:-cyanursiiure: Darst. aus Phenylammelin, Zus., Eig., Spaltung in 
Anilin, Kohlensiiure und Ammoniak, Salze (Na, Ba, Cu, saures und 
neutrales Ag-Salz), Const. A. Smolka und A. Friedreich. 6, 8—14. 

Phenyldiglycolamidsiiure, m-Carbonsiiure derselben:  Bildg. Eig. 
J. Mauthner und W. Suida. 352. 

Phenyldiguanid : Einwirkg. auf Harnstotf. A. Smolka und A. Frie dreich. 
1--2, 13. 

Phenylglucosazon: bildg. ‘aus dem Oxydationsproduct des Sorbits. 
A. Freund. 569. 

Phenylglycocoll-p-carbonsiiure: Darst., Eig., Zus., Salze (Ba, Ca, Cu). 
J. Mauthner und W. Suida. 380—382. 

Phenylglycin-p-carbonsiiure, s. Phenylglycocoll-p-carbonsiiure. 

Phenylglyoxylsiiure, s. Benzoylameisensiiure. 

Phenylharnstoff: Einwirkg. anf Dieyandiamid und auf Biguanidchlor- 
hvdrat. A. Smolka und A. Friedreich. 2—4, 12. 

— s. auch Diphenylharnstoff. 

Phenylhydrazid der Cinchomeronsiiure 146 (H. Strache). 

Phloroglucin: Methylirung desselben mit Jodmethyl und Natrium; dabei 
Bildung von Hexa-, Penta- und Tetramethylphloroglucin und deren 
Athern. Identitiit der von Margulies als Tri- und Tetramethy!phloro- 
glucin beschriebenen Kérper mit Tetra- und Pentamethylphloroglucin. 
A. Spitzer. 104—106. 

Reinigung. Eig. Erkennung eines Diresoreingehaltes. J. Herzig und 
S. Zeisel. 421—423. 
— s. auch Tetramethyvlphloroglucin. 

Phtalimid: Verbindungen mit Phenolen. O. Ostersetzer. 424— 422. 

— Einwirkg. seiner K-Verb. anf Chlor-x-methylglutarsiureester. H. 
Weidel. 510—512. 

Picolinsiiure: Uberf. in 9-Oxy-n-Adipinsiiure durch Natriumamalgam. 
H. Weidel. 522—525. 

Pikrat des «-Methyl-:-chinolins. 361 (K. Krauss). 

Pikrinsiiure: Verhalten gegen NaHS. F. Fuchs. 370. 

Pinakoline aus ¢Propyl-/-butylithylenglyco!, aus Methyl-i-propylaithy- 
lenglycol und aus Di-i-propylithylenglyeol. E. Swoboda_ und 
W. Fossek. 392—388, 

Piperidon: Bildg. aus Chlor-x-methylglutarsiiureester. H. Weidel. 510 bis 


512. 


Piperonal: Reaction mit Kiweiss. C. Reichl. 160, 164. 

Platinchlorid, s. Chloroplatinate. 

Populin: Reaction. C. Reichl. 157. 

Propionsiure : Bildg. aus Pentamethylphloroglucin. A. Spitzer, 114—117. 
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‘-Propyl-i-butylithylenglycol: Darst. Kig. Zus., Diacetylderivat, Kinwirkg. 
von H,SO, (Uberf. in Pinakoline (,H,.O0 und C, H.,.0,). E.Swoboda 
und W. Fossek. 383—396. 

3-Propyliden-z-Oxy-n-buttersiiure und deren Derivate. siehe x-Oxy- 
6-Propvliden-n-buttersaiure und deren Derivate. 

i-Propylphenylithylenglycol: Darst. Eig. Zus.. Diacetylderivat. bk. Swo- 
boda und W. Fossek. 384, 389—S92. 

Pyridin, Orthodicarbonsduren desselben, siehe Cinchomeronsiure. 

Pyridincarbonsiiuren: Uberf. in stickstofftreie Siiuren durch Natriumamal- 
vam. H. Weidel. 501—525. 

Pyrit: Loslichkeit, Reaction. C. Délter. 149—150. 


hk. 

Reso-Orcein: Darst. durch Einwirkg. von NH, und HO, auf ein Gemisel 
von Resorein und Orcin. Eig. Zus. K. Zulkowski und K. Peters. 
242 —244. 

Resorcin: Einwirkg. von NH, und H.O,; Eig. des entstehenden Farbstoffes. 
Kinwirkg. von NH. und HO, auf ein Gemisch von Resorcin und Orcin,; 
Bildg. von Reso-Orcein und lakiwnusiihulichem Farbstoff. K. Zulkowski 
und K. Peters. 241—244. 

— Theoretisches iiber Bindungswechsel und Alkylirung desselben. Ejin- 
wirkg. von KIO und C,H, aut Resorcin: Bildg. von Resorcindiithy]- 
iither (Eig. Zus. Bromderivate), einer zweiten Substanz von annihernd 
gleichem Siedepunkte, eines Gemenges von Triithylresorcinen (Athyl- 
resorcindiiithylither und Diithylresorcinmonoithylither, Lig. Zus. des 
Gemenges, Uberf. in cin Resoreinharz durch JH) und von see.-¢. Triii- 
thylresorcinmonoiithylither (Eig. Zus., Verhalten, Uberf. in see.-¢. 
Triithylresorein; Eig. Zus. und Acetylderivat des letzteren). J. Herzig 
und S. Zeisel, 291—810. 

— kinwirkg. auf V’htalimid und H,S80O,. 0. Ostersetzer. 424-426. 

Resorciniither, s. Resorcinanhydrid. 

Resorcinanhydrid, homologes: Bildg. Kig. J. Herzig und 8. Zeisel 
305— 306. 

Resorcindiithylither: Darst. Eig. Zus. Uberf. in x- und 3-Dibromresorein- 
diiithylaither. J. Herzig und 8. Zeisel. 298—3v3. 

Resorcindimethylither: Kig. J. Herzig und 8. Zeisel. 302. 

Resorcinphtalimidinsulfosiiure: Const. Darst. Fig. Zus. Na-Salz, Diacety! 
derivat. Verhalten. O. Ostersetzer. 424—42s. 

Rhodanwasserstoff: Bildg. L. Storch. 459. 

Rohrzucker: Molecularvolum in wasseriger Lésung. G. C. Schmidt. 3¢. 

— Uberf. in CO,, ein brennbares Gas, Athylalkoho! und Linksmilchsiure 
durch den Bacillus acidi livolactici. F. Schardinger. 551—553, 


558 —5D!). 
Rutil: Léslichkeit. Kiinstliche Krystalle. C. Délter. 149—150. 
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S. 


Saccharose, s. Rohrzucker. 

Siiure C,H,O, (Methylenglitarsiiure?): Bildg. aus «-Oxymethylglutarsiiure. 
Eig. Zus. Uberf. in «-Methylglutarsiiure. H. Weidel. 512—514. 

Siiure C,,H,,NO,: Bildg. Eig. Const. J. Mauthner und W. Suida. 382. 

Salicin: Reaction. C. Reichl. 157. 

Salicylaldehyd: Reaction mit Eiweisskérpern, H,SO, und Ferrisulfat. 
C. Reichl. 157, 162—-164. 

Saligenin: Reaction. C. Reichl. 157. 

Salpetersiiure: Bild. bei der Einwirkg. von KMnO, und KHO aut N-haltige 

. org. Substanzen. E. Donath. 16—18. 
— s. auch Nitrate. 

Salpetrige Siure: Bildg. bei der Oxydation N-haltiger organischer Sub- 
stanzen mit Kaliumpermanganat und Atzkali. E. Donath. 16—18. 

— Einwirkg. von NaNO, oder Ba(NO,), bei Gegenwart von Siéuren auf 
‘Thioharnstoff. L. Storch. 464—465. 

Salze: Volumiinderung beim Liésen derselben in Wasser. Berechnung des 
Molecularvolums geléster Salze; Abhingigkeit desselben von der Ver- 
diinnung und von der Natur der Salze. G. C. Sehmidt. 35—A41. 

Salzlésungen, s. Losungen. 

Salzsiiure: Bestimmung der freien Salzsiiure im Magensafte mit Hilfe von 
Eosin. A. Jolles. 472—4s81. 

Sandarak: Methylzah!. M. Bamberger. &6. 

Sassafraséi: Identitit des dzxrin enthaltenen Phenols mit Eugenol. 
(. Pomeranz. 101—103. 

Scammonium: Methyizahl. M. Bamberger. 86. 

Schafwolle, s. Eiweiss. 

Schellack: Methylzahl. M. Bamberger. 86. 

Schwefelsiiure: Dichte des chemisch gebundenen Wassers und der 
wiisserigen Lésungen. L. Schneider. 177—178. 

— Einwirkg. aut Blei. M. Cantor. 442—448. 
— s. auch Sulfate. 

Secundiirelemente, s. Accumulator. 

Silbernitrat: Verbindg. mit Phenylammelinnitrat. A. Smolka und 
A. Friedreich. 8. 

Silbersalze der Cinchomeroniithylestersiiure 136 (H. Strache), Cincho- 
meronaminsiiure 138 (H. Strache), Linksmilchsiiure 553 (F. Schar- 
dinger), x-Methylglutarsiure 506 (H. Weidel), ¢-Oxyiithy)bernstein- 
luctonsiiure 522 (H. Weidel), Phenyl-i-cyanursiure 11 (A. Smolka 
und A. Friedreich). 

Silicate: Léslichkeit. C. D6lter. 149—150. 

Skatol: Farbenreaction mit Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Anisaldehyd, 
Vanillin, Siigespiihnen, Zimmtaldehyd oder Furfurol, H,SO, und Ferri- 
sulfat. C. Reichl. 155—165. 
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Sorbin, s. Sorbose. 

Surbit: Darstellungsversuche. Eig. des erhaltenen gallertartigen Koérpers 
(wassertreier Sorbit oder intermediiires Hydrat), Acetylderivat; Oxyda- 
tion zu Trauben- oder Fruchtzucker, Eig. seines Benzoals (Benzylals). 
Uberf. des gallertartigen Sorbits in krystallisirten. Mehratomiger Alko- 
hol und dessen Benzoal aus den Syrupen von der Sorbosedarstellung. 
A. Freund. 561, 566—572, 

Sorbose: Nichtvorkommen in den reifen Vogelbeeren. Bedingungen der 
Sorbosebildung aus Vogelbeersatt; Nachweis, dass sie durch einen 
Oxydationsprocess des Sorbits bewirkt wird. Reinigunes. Reduction mit 
Natriumamalgam. Uberf. des Reductionsproductes in Benzoale (Eig. 
Uberf. in den gallertartigen Norbit). A. Freund. 560—578. 

Spectralanalyse: [missionsspectrum schwach leuchtender verbrennender 
Kohlenwasserstoffe (Swan’sches Spectrum, und der Oxyhydrogen- 
flamme (Wasserdampfspeetrum), J. M. Eder. 151—15%. 

— s. auch Wasserstoff. 

Stearolacton: Bildg. bei der Einwirkg. von Chlorzink aut Olsiiure. 
R. Benedikt. 73—83. 

Stereochemie: Anwendg. von Tetraédern zur Darst. der Koblenstofiskelette 
organischer Verbindungen. Darst. des Uberganges von Acetylen in 
Benzo!. Beziechungen der so erhaltenen Benzolforme! zur Kekulé’schen 
Forme!. Theoretisches. J. Loschmidt. 23—32. 

Stickstoff: Theorie der Vorgiinge bei der Stickstofftbestimmung in organi 
schen Substanzen nach Kjeldahl. Nachweis des Stickstotfes in 
organischen Substanzen durch Uberf. in salpetrige Siiure (in manchen 
Fiillen neben Salpetersiiure) mittelst Kaliumpermanganat und Atzkali 
Belege fiir die Allgemeingiltigkeit der Reaction. E. Donath. 15—1s. 

— Stickstoffabgang bei der Analyse von Guanidin- und Bizuanidver- 
bindungen nach der Methode von Will und Varrentrapp. J. Prey dl. 
120—128. 

Storax: Methylzahl. M. Bamberger. S6. 

Strontiumbromid, -chlorid und -jodid: Dichte ihres Krystallwassers. 
L. Schneider. 167 —172. 

Strontiumehlorid: Molecularvolum in wisseriger LOsung.G.C.Sehmidt. 3%. 

Substanzen, organische: Theorie der Stickstoffbestimmung in denselben 
nach Kjeldahl. Methode zum qualitativen Nachweis des Stickstoffes 
in organischen Substanzen mit Kaliumpermanganat und Atzkali (Bildg 
von salpetriger Siure). E. Donath. 15—12%, 

Sulfate des Ammelins 47 (A. Smolka und A. Friedreich), Papaverolins 
356 (K. Krauss), Phenylammelins 7 (A. Smolkaund A. Friedreich. 

— s. auch Aluminium-, Blei-, Caleium-, Eisenoxydul-, Kalium-, Kupfer-, 
Magnesium-. Mangan-, Natrium- und Zinksulfat. 
Sulfhydrate: Verhalten der Hydrosulfide der Alkalien gegen Phenole und 


ore) 


Oxvsauren. F. Fuchs. 365—572. 
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i 
Tacamahac: Methylzahl. M. Bamberger. 8b. 
Tellur: Massanalytische Bestimmungsmethoden. Lb. Brauner. 326—327. 
— Kritik der bekannten Bestimmungsmethoden. Titration von TeO, mit 
Zinuchloviir und Jodlésung ( Austtihrung, Fehlerquellen). Titration von 
telluriger Siure mit Kaliumdichromat und Ferroammoniumsulfat 
Fehlerquellen). B, Brauner, 526—557. 

Tellurdioxyd: Verhalten gegen HCl, gegen Zinnechloriir und gegen 
KLCr,O0, und HCL B. Brauner. 527—531, 536. 

Tellurige Siiure: Verh. gegen Kalitmdichromat und HCl B. Brauner 
DBd2—D3~e. 

Terpentin: Methylzahl. M. Bamberger. 85—86. 

Tetartoédrie: Ursache derselben beim Dolomit. F. Beeke. 33 —34. 

Tetraithyldiresorein, s. Diresorein. 

Tetraiithyloreine: Bildg. cines Gemenges von Tetraiithylorcinen (Eig. Zus. 
Const.) und des see.-¢. Triathylorcinmonoithylithers (Eig. Zus.) bei der 
Athylirang des s-Oreins. J. Herzig und S. Zeisel. 513—315, 317 bis 
32%. 

Tetraithylphloroglucin: Verhalten gegen NaHs. F. Fuchs. 365 —566. 

Tetraiithylresorein, s. sec.-¢. Trifithylresorcin (Athylither). 

Tetrabromresorein: Verhaiten gegen NaHs. F. Fuchs. 367. 

Tetramethylphlorogluein: Darst. Zus. I[dentitit mit dem Trimethy! 
phloroglucin von Margulies; Identitéit des Tetramethylphloroglucins 
von Margulies mit PentamethvIphloroglucin (s. dieses). A. Spitzer. 
104—106. 

— Spaltung in CO,, Methyl-c-propylketon (7), Di-i-propylketon, ¢-Butter- 
siiure und Essigsiure, Const. A. Spitzer. 287—290. 
— Verhalten gegen NaHs. F. Fuchs. 365 —366. 

Tetraoxybenzyl-:-chinolin, s. Papaverolin. 

Thioammelin: Const., Theoretisches, Nomenclatur (Thiotriuretdiamidin). 
A. Smolka. 210, 215, 218, 

Thiocarbamid, s. Thioharnstoff. 

Thiocarbamineyanamid: Const. als Cyanthioharnstoff. Additionsreactionen 
und Synthesen, A. Smolka, 186!, 211—215. 

Thiocarbaminsiiureimid, s. Thioharnstoff. 

Thiocyanursiiure: Nomenclatur (Thiotriuret). A. Smolka, 218. 

Thioharnstoff: Oxvdation mit KMn0O, in wiisseriger Lésung zu Harnstoff, 
Schwetelsiure und unterschwefeliger Saiure. Oxydation in saurer 
Lisung zu C\NH)(NH,)-S-S-C (NH)(NH,). R. Maly. 277—2z8 1. 

— Historisches; Const. Oxydation mit Jod und Wasser, mit KMn0O, bei 
(Giegenwart von H,SO, oder HNOs, mit KClO, und HCl, mit NaNO, 
oder Ba(NO,), und HNO, (oder H,80,) oder mit H,0, und HNOs, 





| Corrigirte Seitenzahl, siehe Druckfehler S. 614. 
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W einsiiure oder Oxalsiure zu Carboamidoimidodisulfid; daneben Bildg. 
von Carboamidoimidosultosiure bei der Oxydation mit KMn0Q,. 
L. Storch. 452—471. 


Thioschwelelsiiure: Bildg. R. Maly. 2783—280. 


Thiotriuret, s. Thiocyanursaure. 

Thiotriuretdiamidin, s. Thioammelin. 

Titandioxyd, s. Rutil. 

Todesanzeige (L. Barth von Barthenau), 225. 

o-Tolingol, s. Bl-Methylindol. 

Tolubalsam: Methylzahl. M. Bamberger. 86. 

— Reaction. C. Reichl, 156. 

Toluol: Einwirkg. von Jod. OU. Srpek. 432. 

o-Tolylglycocoll: Darst. Eig. Zus. seiner Ca-Verbindg., Uberf. in o-Tolin- 
dol (B1-Methylindol). J. Mauthner und W. Suida. 377—378. 

Traubenzucker: Einwirkg. der Bacillen des malignen Odems auf denselben 
(Bildg. v. Alkohol, Buttersiure, Giihrungsmilchsiiure). R. Kerry und 
S. Frinkel. 2683—271. 

— Einwirkg. des Bacillus acidi liivolactici. F. Sehardinger. 551. 
— Bildg. (?). A. Freund. 569. 

Triathyloreine: Darst. Eig. Zus. des Triithylorcins von Pelizzari. Bildg. 
von Triithyloreinmonoiithylither. Darst. Eig. Zus., Athylather und 
Acetylproduct des see.-¢. Triiithylorcins. J. Herzig und 8. Zeisel. 
311—314, 317—322. 

sec.-/. Triiithylresorein: Darst. Eig. Zus. und Verh. seines Monoithylesters. 
Darst. Eig. Zus. und Const. des Triiithylresoreins, Acetylproduct. 
J. Herzig und 8. Zeisel. 295—300, 306—310. 

Triiithylresorcine: Bildg. Eig. Zus., Const., Einwirkg. von JH. J. Herzig 
und 8S. Zeisel. 297 —300, 304—306. 

Triamidobenzol, s. ‘Triphenylimidbenzol. 

Tribromphenol: Verhalten gegen NaHs. F. Fuchs. 367. 

Tribromphloroglucin: Verhalten gegen NaHS. F. Fuchs. 367. 

«x %-Tribrompropionaldehyd, s. Glycerinbromal. 

22,3eTribrompropionsiure: Bildg. durch Einwirkg. von BrHl und H.S0O, 
auf Glycerin und durch Oxydation des Glycerinbromals, Eig. Zus., 
Salze (Na, Ca, Fe), Darstellungsmethode. L. Niemilo wicz. 87—99. 

Tribromresorein: Verhalten desselben und seines Methylithers gegen 
NaHs. F. Fuchs. 367—368. 

Trichlorresorcin: Verhalten gegen NaHS. F. Fuchs. 367. 

Triguanid, s. Melamin. 

Trimethylphloreglucin von Margulies ist ‘Tetramethylphloroglucin. 
A. Spitzer. 105—106. 

Triphenylamidinbenzol, s. Triphenylimidbenzol. 

Triphenylimidbenzol: Darst. aus Benzolhexachlorid und Anilin, Eig. Zus., 
Const., Verhalten gegen HCl, HNO., H,SO, und KMnQ,, Theoretisches 
iiber den Reactionsverlauf bei seiner Bildg. P. Mohr. 22—27. 
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Triphenyltriamidobenzol, s. ‘Triphenylimidbenzol. 

Triuretamidine, s. Ainmelid, Ammelin und Melamin. 

Triurete: Definition, Constitution, Synthesen, Nomenclatur. A. Smolka. 
1871219. 
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U. 

Unterschwefelige Siiture, s. Uhioschwetelsiiure. 

Urete: Definition, Synthesen, Nomenelatur. A. Smolka. 186—187), 
211—218. 

Urethan: Kinwirkg. auf Dievandiamid und auf Biguanidsulfat. A. Smolk ‘ 
und A, Friedreieh, 42—4)5. 
Kinwirke. auf Anilin, «-Naphtylamin und Acetamid; Bildg. substi 
tuirter Harnstoffe aus Urethan und Aminen. Ubert. des Urethans in 
Cyanursiiure, A. Smolka, 199—202, 206. 


V. 

*Valeraldehyd: Kinwirky. aut i-Butyraldehvd und KHO. E. Swoboda und 
W. Fossek. 3883—389. 

%Valerolacton: Bildg. Big. H. Weidel. 5183—514. 

Vanille: Reaction. C. Reichl. 159. 

Vanillin: Reaction mit Eiweisskérpern, H,8O0, und Ferrisulfat. C. Reichl. 
Los —-160, 164, 

Veratrin: Mig. Spaltung in Veratrumsiure, Angelikssiure und ein Basen- 
gemenge (Bildg. von Methylamin daraus beim Destilliren mit Atz- 
ki.) Destillation mit Zinkstaub. Oxydation mit KMnQO,. Acetyliruug. 
S. Stransky. 482—485. 

Veratrumsiiure: Bildung. 8. Stransky. 483. 

Verbrennungswiirme: Methoden zur Bestimmung derselben. J. Oser. 
486-—487, 499. 

Volumiinderung beim Lésen von Salzen in Wasser. G. C. Schmidt, 
3o—41. 


\W. 
Wasser: Volumiinderung beim Lésen von Salzen in Wasser. G. ©, 
Sehmidt. 835—41. 
— Emissionsspektrum des Wasserdamptes. J. M. Eder. 153. 
— chemisch gebundenes: Dichte des gebundenen Wassers. Anzahl der ge- 


bundenen Wassermoleeiile in Lésung bei Salzen, NaOH, BrH und 
HSO,. L. Schneider. 166—178. 








1 Corrigirte Seitenzahlen, siehe Drucktehler 8. 614. 
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Wasserstoff: Theoretisches iiber das sogenannte [L. oder zusammengesetzte 
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Wasserstoffspectrum von Dr. B. Hasselberg und iiber die Struetus 
des Wasserstoffes und der primiiren Elemente » und b. A. Griinwala. 
129— 130. 
Kinwirkg. auf Blei, Bleioxyd und Bleisulfat im Accumulator. 
M. Cantor. 433 —451. 
— s. auch Elementaranalyse, organische., 

Wassersteffsuperoxyd: Reaction mit) Kiweiss und TH,SO,. CC. Reieht. 
164— 165. 
Kinwirkg. auf Orein, Resorcin und andere mehrwertige Phenole bei 
Gegenwart von NI. K. Zulkowski und K. Peters. 239 —244, 
Kinwirke. auf Thioharnstoff. L. Storeh. 465—466. 


Weinsiiure: Verhalten gegen NallS. BL Puehs. 364, 


x. 
Xanthorrhéaharze: Methylzahl M. Bamberger. 86. 
z-m-Xylidins Reinigung. Uberf. in) a-m-Xylylhydrazin. A. Klauber 
282—28b. 
r-m-Xylylhydrazin: Darst. hig. Zus. Verhalten. A. Klauber, 282—286. 
a-m-Xylylhydrazinsulfosiiure: Darst. Kig., Zus. ihres Na-Salzes. Uberf. in 
das Hydrazin, A. Klauber, 283—285. 





hs. 
Zimmtaldehyd: Reaction mit Kiweisskérpern. C. Reichl. 161. 
Zink: Vorkommen in der Asche von Molinia coerulea (Ménch.) 19—21. 
Zinkblende: Léslichkeit. C. DéOlter. 149—150. 
Zinkeblorid : Kinwirky. auf Olsiiure. R. Benedikt. 72—83. 
Zinksalz der Linksmilchsiiure 553—556 (Ff. Schardinger). 
Zinksalze (Bromid. Chiorid, Sulfatj): Dichte des Krystallwassers. L 
Schneider. 172, 174. 
Zinnehloriir: Einwirkg. auf TeO,, Verhalten von Zinnchloriirlésung 
gegen Luft. B. Brauner, 527—5)31. 
Zinnstein: Loslichkeit, kiinstliche Krystalle. C. Délter. 149—150. 
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Der Prinumerationspreis fiir einen Jahrgang der , Monats- 
hefte fiir Chemie -und verwandte Theile anderer 
Wissenschaften“, dessen Umfang ungefihr 50 Bogen betriagt, 
ist 5 fl. 6. W. oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man pranumerirt bei dem akademischen Buchhindler 
F. Tempsky in Wien (I. Tuchlauben 10), und bei allen anderen 
Buchhandlungen. 





Um den haufig vorkommenden Nachfragen beziiglich der 
Bande I bis inel. VI, 1880 bis 1885, der Monatshefte fiir 
Chemie zu begegnen, wird hier mitgetheilt, dass diese sechs Jahr- 
ginge vollstindig vergriffen sind. 
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